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Vorwort. 


Eine Übersicht der experimentellen Arbeiten und Spekulationen 
über die direkte Einführung von Substituenten in den Benzolkern ist 
meines Wissens bis jetzt noch nicht veröffentlicht worden. Da ich 
mich mehrere Jahre mit diesem Problem beschäftigt habe, entschloß 
ich mich zu diesem Unternehmen, das mir G-elegenheit bot, auch 
meine eigenen Untersuchungen an passender Stelle einzureihen. Für 
meine Arbeit war das Studium von über tausend Abhandlungen er¬ 
forderlich, vv('il ich soweit wie möglich die einschlägige Literatur voll¬ 
ständig wiedergeben wollte. Hierbei bin ich nicht bloß kompilatorisch 
vorgegangen, sondern ich habe an die Abhandlungen, soweit dies ohne 
Wiederholung den darin beschriebenen Experimente möglich war, auch 
Kritik angelegt.-r.^Gegenüber der großen Menge Material, welche zu 
bearbeiten war, darf ich mich nicht der Hoffnung hingeben, daß mir 
nichts entgangen ist; trotz der von mir verwendeten Sorgfalt dürfte 
ich einzelne Abhandlungen übersehen haben. Für die Mitteilung von 
solchen wäre ich den Fachgenossen sehr dankbar. 

Bei der Lektüre dieses .Buches wird es auffallen, daß in den 
referierten Abhandlungen der Gegenstand mit sehr verschiedener Aus¬ 
führlichkeit behandelt ist. Dies kann nicht wundernehmen, denn mehrere 
hundert Autoren haben dieselben verfaßt. Notwendigerweise hat dies 
auch zu einer Ungleichmäßigkeit in der Behandlung des Materials in 
* diesem Buche geführt. Denn nm das Material gewissenhaft zu verwerten, 
schien es mir für eine kritische Besprechung durchaus geboten, die 
Angaben der Autoren über ihre Arbeitsweise und ihre Resultate soweit 
wie möglich wörtlich wiederzugehen; nur insofern habe ich gekürzt, 
als alle Weitläufigkeit und Umständlichkeit prinzipiell verbannt wurde. 
Andere mögen beurteilen, inwiefern es mir geglückt ist,,4mmer das 
Richtige herauszuschälen, r-' / / 
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Vorwort 


Eine flüchtige Durchsicht dieses Buches wird "bereite 'ei'kennen 
lassen, daß sogar bei manchen ganz einfachen Reaktionen nicht einmal 
qualitativ genügend feßtsteht, welche Isomere sich unter bestimmteK. 
Umständen bilden, geschweige in welchen relativen Mengen diese Iso¬ 
mere gleichzeitig entstehen. Es drängt sich die Überzeugung auf, daß 
eine völlige Revision aller Arbeiten über die direkte Einführung von 
Substituenten in einfach oder mehrfach substituiertes Benzol, nicht 
nur in qualitativer, sondern vornehmlich auch in quantitativer Hin¬ 
sicht, unabweisbar ist, wenn man in dieses Problem tiefer ein- 
dringen will. 

Bei der quantitativen Bestimmung der Gemische von Isomeren, 
wie sie bei Nitrierungen, Sulfonierungen usw. entstehen, hat sich die 
Anwendung gewisser Folgerungen aus der Phasenlehre als äußerst 
nützlich erwiesen. Ich habe hier ein Wort herzlichen Dankes an 
meine Schüler zu richten, welche, aus der RoozEBOOMSohen Schule 
hervorgegangen, mich nach mancher Richtung hin mit der Anwen¬ 
dung der Phasenlehre besser vertraut gemacht haben; auch sonst 
habe ich mit großer Dankbarkeit ihre experimentellen Arbeiten über 
das Substitutionsproblem zu erwähnen. Insbesondere möchte ich 
auch hier der Mithilfe meines ehemaligen ersten Assistenten, Herrn 
Dr. J, J. Polak, mit großer Anerkennung gedenken; derselbe hat mich 
nicht nur beim Lesen der Korrekturbogen unterstützt und das Register 
hergestellt, sondern mir oft auch sachgemäße Verbesserungen im Text 
vorgeschlagen, welche ich fast alle als zutreffend anerkennen konnte. 

Schließlich ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem Verleger, 
Herrn Hofrat Dr* H. Credkee, dafür Dank zu sagen, daß er sich die 
Mühe genommen hat, die Korrekturbogen einer sprachlichen Revision zu 
unterziehen. 

Amsterdam, April 1910. 

A. P. HoUeman 
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Einleitung. 


Wiewohl seit Aufstellung der Benzoltheorie durch KekttlS! die 

■/ 

Anzahl der Arbeiten, welche sich mit den Substitutionsprodukten des 
Benzols beschäftigen, sehr beträchtlich aiigewachsen ist, besitzen wir 
doch nur eine mangelhafte Einsicht in die Gesetzmäßigkeiten, welche 
die Substitution beherrschen. Dies ergibt sich sofort, wenn man an 
der Hand der vorhandenen Literatur versucht, solche Gesetzmäßig¬ 
keiten abzuleiten. Ich habe mir deshalb seit einer Reihe von Jahren 
die experimentelle Beobachtung dieses Gebiets angelegen sein lassen. 
Dah(‘i luibe ich mich jedoch nicht mit der Einführung eines ersten 
Substitueiiteii in das uusubstituicrte Benzol beschäftigt. 

Dagegen habe ich experimentell die Einführung eines zweiten und 
dritten Substituenten in das einfach bzvv. zweifach substituierte Benzol 
studiert. Bei der Durchmusterung der einschlägigen Literatur stellte 
ich vor allem den fest völligen Mangel an quantitativen Daten 
fest. Was zunäclist die Bildung von bisubstituierten Benzolderivaten 
betrifi't, so ist sie qualitativ ausführlich von verschiedenen Gelehrten 
erforscht worden, Ihre Resultate sind in der wohlbekannten Tabelle 
von Köenek zusammengefaßt; obwohl dieselbe später ergänzt worden 
ist, sind auch heute noch viele Lücken darin auszufüllen. Ist dieses 
Problem deshalb qualitativ noch lange nicht zum Abschluß gebracht, 
quantitativ war hier, als ich meine Arbeiten begann, fast gar nichts 
darüber bekannt. Man wußte z. B., daß bei der Nitrierung sowohl 
der Benzoesäure wie des Nitx’obenzols hauptsächlich Meta-Verbin¬ 
dungen entstehen. Ob aber aus beiden der gleiche Prozentgehalt an 
Meta-Produict entsteht, und welche relativen Mengen von der Ortho- 
und Para-Verbindung in beiden ITällen als Nebenprodukte sich bilden, 
war nicht ermittelt. Und doch ist es augenscheinlich, daß für eine 
tiefere Einsicht in das Substitutionsproblem die Kenntnis der relativen 
Quantitäten, in welchen sich Isomere bilden, absolut up^rläßlipb ißt 
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Auch müssen die Umstände erforsclit -fferden, welche die rohitivfii 
Mengen der gleichzeitig sich bildenden Isomeren abäuderii kiitmi'ii, 
wobei der Einfluß der Temperatur, fremder Substanzen und !iiiili>ri'r 
Umstände studiert werden muß. Man wird auf diesem Woge tun tt,v- 
perimentelles Material erhalten, welches weit geeigneter sein wird 
(weil Tiel genauer), als das bis jetzt vorliegende, um einerseits (Jeaidz- 
mäßigkeiten nachzuweisen, anderseits um Hypothesen, welche unab¬ 
hängig von diesem Material aufgestellt werden, auf ihre Stiohlialtigkrit 
zu prüfen. 


Ist erst einmal in dieser Weise die Bildung von bisubstituitn’ti*!! 
Benzolderivaten studiert, dann kann man bezüglich der Bildung von 
trisubstituierten Derivaten die Frage zu beantworten versndien, iii 
welcher Weise die Anwesenheit von zwei Substituenten dou Eintritt 
eines dritten beeinflußt. Hat man ermittelt, welche Isomere 0^,11,Ad 
und CgH^BC sich bilden, und in welcher Quantität, wenn 0 in 
und in CoHjB eingeführt wird, so kann man den Versuch mnehen. 
daraus abzuleiten, welche Isomere OgHgABC sich bilden, und in w.deher 
Quantität, wenn 0 in CgH^AB eingeführt' wird. Auch hierliir Inilu* 
ich esptrimentelles Material gesammelt. Es stellte sich dabei lieran.s 
daß hier bereits ziemlich komplizierte Verhältnisse vorliogen- d.'slwlb' 
haue ich mich vorläufig nicht mit den höher substituierten Mm,z.,l. 
denvateu befaßt, weil zu erwarten stand, daß bei diesen die Sachlage 
noch viel verwickelter sein würde. 

Ich bin noch weit davon entfernt - sogar für die Biderivato - 
le Lntersuchungen m der oben angedeuteten Eichtung voUstilndj« 

-P«telle Durchib rsdn.ng t 

Tr.denyate anbelaagt, so übersteigt sie weit die Kräfte eines Einzelnen 

“““ 

Hinsicht werden können. ’ “^* 2 lich in tochnisclii'r 
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Erster Abschnitt. 

Direkte Einführung von einem Substituenten 
im unsubstituierten Benzolkern. 


Die Eeihenfolge, in welcher die Substituenten in diesem und in 
den folgenden Teilen dieses Buches besprochen werden sollen, ist 
folgende; 

F, 01 , Br, J, NOg, SO3H, Alkyl, Aryl, OO^H, NH3[NHC3H30, N(CH3)3], 
0H(0CH3), CN, NO, OHO, OOOH3, 0003H3,"'Hg. 

Manche dieser Substituenten sind in Benzol selbst nicht direkt 
einführbar; bei anderen gelingt dies nur, oder wenigstens nur glatt 
bei Anwendung von Katalysatoren. Bei der Nitrierung sind Versuche 
gemacht, die Geschwindigkeit der Substitution messend zu verfolgen. 

Die direkte Einföhrang von Huor ist nicht gelungen, weil die 
Reaktion zwischen Fluor und Benzol sowohl in Dampffonn wie als 
Flüssigkeit so heftig ist, daß jede Gasblase sich entzündet unter Bil¬ 
dung von HF und Abscheidung von Kohlenstoff.^ 

Einföhrung von Chlor. Ohne ■ Katalysator bilden sich bei der 
Einwirkung von Ohlor auf Benzol Additionsprodukte und findet eine 
-regelmäßige Substitution nicht statt. Mit Katalysatoren erreicht man 
dagegen eine glatte Substitution. Der Einfluß von Katalysatoren ist 
daher ausführlich studiert, namentlich von Page® und von Sbemg® in 
Lothae Mexbes Laboratorium. Es ergab sich bei einer systematischen 
Durchmusterung der Chloride (außer den Chloriden der Alkali- und 
Erdalkalimetalle, der seltenen Elemente und der Platingruppe), daß 
namentlich diejenigen zur Katalyse geeignet -sind, welche in zwei (oder 
mehr) Verbindungsstufen existieren, so z. B. die Chloride des Eisens, 
des Molybdäns, des Zinns und des Thalliums, wobei aber bemerkt 

‘ MoMSiN, Le Fluor, 8. 24X. ‘(1884). ,® A» ^'37, 178 (1887). 




4 Direkte Einführung von einem Suhstit. im unsubsiit Benzolkem Cl\ Br 

werden muß, daß auch AlCl^ ein kräftiger Katalysator ist, wiewohl von 
Al nur ein Chlorid bekannt ist. Der ältest bekannte Katalysator, das 
Jod, welcher bereits 1862 von H. Müller^ angewandt wurde, verbindet 
sich bekanntlich mit Chlor auch in zwei Stufen; er hat den Nachteil, 
jodhaltige Produkte zu erzeugen. 

Seyewbtz und Biot^ fanden, daß Ammoniumbleichlorid, ArngPhCl^, 
auch chlorierend auf Benzol wirkt, wenn es damit auf 160® erhitzt 
wird, Es bildet sich nur Monochlorbenzol. 

Bezüglich der Wirkungsweise der Katalysatoren sind von L. Meter 
(als Anhang an der Abhandlung von Page) zwei Hypothesen aufgestellt. 
1 . Der Katalysator nimmt Chlor auf und gibt dies wieder an Benzol 
ab, 2 . Der Katalysator verbindet sich mit der zu chlorierenden Sub¬ 
stanz, und auf diese Verbindung wirkt das Chlor ein. 

Beide scheinen den Sachverhalt in einzelnen Fällen wiederzugeben. 
So fand Page a. a. 0., daß M 0 CI 3 und TlCl erst dann katalytisch wirk¬ 
sam werden, wenn sie beim Durchleiten von Chlor in die höhere Ver¬ 
bindungsstufe iibergeführt sind. Seelxg fand, a. a. 0., daß beim Zu- 
sammenbringen von 15 g Toluol mit 58 g FeOlg bei 60® Chlorierung 
eintritt unter Bildung von FeCla- 

Anderseits sind nach Veröffentlichung der Abhandlung von Seelig 
Verbindungen von Benzol mit AlClg und FeClg entdeckt worden, 
welche als Zwischenstufen betrachtet werden können. 

Eine eigentliche „Erklärung“ von der Wirkung der Katalysatoren 
ist durch diese Hypothesen natürlich nicht gegeben, gesetzt sogar, daß 
dieselben endgültig bewiesen wären. Denn es erhebt sich bezüglich der 
ersten sofort die Frage, aus welchem Grunde dann FeClg usf. wohl ein¬ 
wirkt, Chlor allein jedoch nicht; und bezüglich der zweiten, weshalb 
solche Molekularverbindungen besser wie das freie Benzol chlorierbar sind. 

Einführung von Brom. Auch hier erreicht man nur bei Anwen¬ 
dung eines Katalysators eine glatte Substitution, wofür PeBr^ sehr 
geeignet ist. Soheueelen® benutzte FeClg als Katalysator; es wird 
dabei fast ganz in PeBrg verwandelt, unter Entwicklung von Chlor¬ 
wasserstoff. Den Mechanismus der Reaktion würde mau sich so vor¬ 
stellen können, daß das Chlor mit Wasserstoff vom Benzol entweicht 
und nun Brom sich sowohl mit Eisen wie mit C^Hg vereinigt. Nun 


1 J. 1862, 415. 


» Bl. (3) 29, 221 (1908). 


8 A. 231, 186 (188Ö). 
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wurde aber imr sehr wenig (wasserfreies) FeOlg angewandt; auf 800 g 
Benzol nur „einige Grammel Gemäß obenstehender Hypothese würde 
es dann aber notwendig sein, daß FeBrg sich mit OhlorwasserstojBf 
wieder zu FeClg und HBr umsetzt. In der Tat wurde konstatiert, 
daß dieser Prozeß „in nicht unbedeutender Weise^' eintritt, wenn 
troclmes HCl auf in Benzol suspendiertes und gelöstes FeBrg einwirkt. 
ScHEOTELBN stellte eigentlich mit FeOlg und Brom höher bromierte Ben¬ 
zole dar; weil sich aber Benzol bei Gegenwart von Eisen auch sehr gut in 
Monobrombenzol überführen läßt und die theoretischen Gesichtspunkte 
dabei dieselben sind, wurden seine Versuche bereits hier erwähnt. 

Cohen und Dakin^ benutzten bei der Bromierung von Benzol und 
bei manchen anderen Reaktionen Aluminiumamalgam als Katalysator, 
indem sie Aluminiumfeilspäne während kurzer Zeit mit einer wäßrigen 
Sublimatlösung in Berührung brachten und dieselben dann rasch mit 
Alkohol und Benzol vom Wasser befreiten. Auf 50 g Benzol fügten 
sie nur 0,5 g dieses Katalysators zu, welcher dabei zum größten Teil 
unangegriffeu blieb, und ließen das Brom bei gewöhnlicher Temperatur 
zutropfen, wodurch Erwärmung des Reaktionsgemisches auftrat. Sie 
schreiben dieser Al-Hg-Koppel eine spezifische Wirkung zu, welche 
Al allein nicht zukommen soll. Sie motivieren dies dadurch, daß 
bereits sehr geringe Mengen dieses Katalysators genügen und derselbe 
fast unangegrifien bleibt. Van der Laan hat aber bei der Bromierung 
des Toluols (s. dort) gezeigt, daß bereits äußerst geringe Mengen AlBrg 
sehr kräftig katalysieren, so daß es doch wahrscheinlich ist, daß ge¬ 
nannte Koppel nur deshalb so wirksam ist, weil das Al im Amalgam 
mit großer freier Oberfläche wirken kann. 

Einführung von Jod. Für die unmittelbare Einführung von Jod 
in Benzol sind eine Anzahl Methoden vorgeschlagen worden, von 
denen indes keine einen glatten Reaktionsverlauf hat. Ohne Anwen¬ 
dung von Oxydationsmitteln oder von Katalysatoren gelingt die direkte 
Substitution nicht. 

Kekotlä^ erhitzte Benzol mit Jod und Jodsäure in zugeschmol¬ 
zenen Rohren auf 200—240®, wobei viel Kohlendioxyd und höher 
jodierte Produkte entstanden; wiewohl die "Ausbeute an Jodbenzol 
nicht angegeben ist, läßt sich mutmaßen^ daß dieselbe gering gewesen 



1 Soc. 76, 893 (1899). 
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sein dürfte. L. Mtüteb benutzte Eisencblorid als Katalysator, welches 


nach der Gleichung 

3 CgHg + 5 J + FeClg = SCgHg J + 3 HCl + FeJ^ 
wirkt. Gbeem läßt Jodtrichlorid auf Benzol in Gegenwart toq wenig 
AICI 3 einwirken, welche Methode von- Betlsteis^ als Darstellungs- 
methode angeführt wird. Neujiabw* hat nicht Jodsäure benutzt, um 
die sich bildende Jodwasserstoffsäure unschädlich zu machen, sondern 
Schwefelsäure. Er benutzt einen großen Überschuß Benzol, um der 
Bildung von höher jodierten Produkten vorzubeugen und bekommt als 
günstigste Ausbeute in einer Eeihe von systematisch durchgeführten Ver¬ 
suchen 547o a-ii Clarisangewandte Jod berechnet, Edingek 
und Goldbeeg^ endlich haben Jodbenzol erhalten durch Zusammen¬ 
bringen von Benzol, in Petroläther gelöst, mit „Jodschwefel" und 
Salpetersäure, spez. Gew, 1,34, Das Lösungsmittel soll die Eeaktion 
günstig beeinflussen. 

Einführung der Mtrogruppe. Wie allbekannt ist, läßt sich Benzol 
in Nitrobenzol überführen, wenn es mit konzentrierter Salpetersäure, 
oder praktischer, mit einer Mischung von Salpetersäure und Schwefel¬ 
säure zusammengebracht wird. Aus den Jahren 1884 und 1888 
stammen zwei Abhandlungen, die eine von Spindiee,* die andere von 
Kesslee und Giebsbach,® welche sich mit dem physikalisch-chemischen 
Studium dieser Eeaktion beschäftigen. Beide stammen aus dem Labora¬ 
torium von Lothab Meyeb; sie sind geschrieben am Anfang der neueren 
Entwicklung der physikalischen Chemie; namentlich diejenige von 
SpijfDLEE kann jetzt nur noch wenig befriedigen, aber auch die andere 
hat grundsätzliche Fehler, wie hier nachgewiesen werden soll. Spendlbk 
stellte sich folgende Fragen: 

1 . In welchem Verhältnis stehen die in gleichen Zeiten durch ver- 
schieden starke Säuren gebildeten Mengen Nitroprodukt zueinander, oder 
wie ändert sich das Resultat mit wechselnden aktiven Massen? 

2 . Bis zu welchem Grade der Verdünnung von Salpetersäure darf 
man herabsteigen, um nach gewisser Zeit überhaupt nachweisbare 
Mengen Nitroprodukt zu erhalten? 

Welchen Einfluß übt 3. die Zeit? 4 . die Temperatur? 

-^ Beantwortung dieser Fragen bestimmte Spinbebe im Reak- 


' Handb. 3. Aufl. H, 72. 
* A. 224, 283 (1884). 


« 2870 (1900). 

Pb. Oh. 2, 676 (1888), 
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tionsgenaisch. das gebildete Nitrobenzol und wählte hierzu eine von 
Limpeioht angegebene Titrationsmethode mittels Zihnchlorür. Diese 
Methode gibt keine genauen Eesultate, wenn Dinitrobenzol gebildet ist, 
wie SpiNDiiBE selbst nachwies. Da nun nach seiner Arbeitsweise in 
mehreren Fällen über 100 „Nitrobenzol“ gefunden wurde (also gewiß 
Dinitrobenzol vorhanden war), in den anderen Fällen die Bildung xon 
Dinitrobenzol als sicher anzunehmen ist, so sind sämtliche Zahlen in 
seinen Tabellen fehlerhaft, die höheren darin vorkommenden Prozent¬ 
zahlen wahrscheinlich um viele Prozente. Demgegenüber macht es 
einen sonderbaren Eindruck, alle diese Prozentzahlen mit zwei Dezi¬ 
malen figurieren zu sehen. In diesen Tabellen sind die Eesultate 
zusammengefaßt, welche folgendermaßen erhalten wurden: Es wixrden 
10 ccm konzentrierte Salpetersäure (spez. Gew. 1,500) mit steigenden 
Mengen Wasser (0—20 com) und 5 ccm Benzol inEohren eingeschmolzen; 
nach Ablauf von 1-, 10- und ISO-tägiger Einwirkung bei gewöhnlicher 
Temperatur wurden dieselben geöffnet und die Menge des gebil¬ 
deten „Nitrobenzols“ bestimmt. Auch ist eine Versuchsreihe bei 
Wasserbadtemperatur gemacht. In der letzten Spalte der Tabelle ist 
angegeben, wieviel NO^-Gruppen auf 100 Mol. Benzol aufgenommen 
sind. Dabei fällt auf, daß diese Mengen mit steigender Verdünnung 
der Salpetersäure anfangs wenig, dann aber stark abfallen. Dies wird 
dadurch bedingt, daß die Flüssigkeit in den Eohren entweder unhomogen 
wird oder es bereits von vornherein war. Spindler gibt aber nicht 
an, wann bei seinen Versuchen Unhomogenität eingetreten ist; seine 
Versicherung, daß in diesem Falle „möglichst täglich kräftig durch¬ 
geschüttelt“ wurde, ist nicht imstande, das Ziffernmaterial der Tabellen 
v^owohl jede für sich, als untereinander vergleichbar zu machen. 

Der Fehler, welcher durch das Unhomogenwerden der Flüssigkeit 
bedingt wird, vermieden zwar Kbsslbb und Gieesbaoh, aber sie ver¬ 
fielen auf den unglücklichen Gedanken, Nitrobenzol als Lösungsmittel 
sowohl für Benzol als für Salpetersäure zu benutzen, die Eeaktion 
zwischen beiden Stoffen also in homogener nitrobenzolischer Lösung 
vor sich gehen zu lassen. Da nun aber Nitrobenzol von konzentrierter 
Salpetersäure durchaus nicht langsam nitriert wird (wie aus der vor¬ 
liegenden Abhandlung selbst zu entnehmen ist), so war gar nicht er¬ 
laubt vpra^uszusetzen, wie sie taten,'daß ;pur das Benzol nitriert wird. 
Durch E^wand ist eigentlieh $e gafize, sehr ausführliche Arbeit 
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verurteilt. Es kann daher auch nicht yerwundern (abgesehen von 
anderen Umständen), wenn L. Mbtbb bemerkt: „Die ... Beobachtungen 
„mit einer der für Massenwirknngen bisher theoretisch ermittelten und 
„experimentell geprüften Formeln in Einklang zu bringen, wollte, trotz 
„vielfach abgeänderter Berechnungen, in keiner Weise gelingen.“ 
j Ist daher die Untersuchung von Kbssles und Gibbsbaoh für einen 
kinetischen Zweck wertlos, so muß doch anerkannt werden, daß sie 
durchaus systematisch durchgeführt ist durch Variierung der aufein- 
ander einwirkenden Mengen von Benzol und Salpetersäure. Das Ge¬ 
samtvolum der Lösung in Nitrobenzol war stets das gleiche. Der 
Fortschritt der Nitrierung wurde durch Titrieren der noch anwesenden 
Salpetersäure ausgeführt. Als Ergebnisse sind zu erwähnen, daß eine 
Vermehrung der Säuremenge im Reaktionsgemisch die Bildung von 
Nitrobenzol erhöht, eine Vermehrung der Benzolmenge dagegen er¬ 
niedrigt. Zur Bestimmung der ^fangsgeschwindigkeit wurden eine 
Reihe Mischungen gemacht, welche bereits nach einer Viertelstunde 
titriert wurden. Hierbei wurde gefunden, daß sowohl Nitrobenzol wie 
Wasser die Anfangsgeschwindigkeit herabdrückt; in äquivalenter Menge 
wirkt Wasser weniger verzögernd als Nitrobenzol. 

Daß eine größere Menge Salpetersäure mehr Nitrobenzol entstehen 
läßt, ist ganz natürlich; daß aber eine Vermehrung der Benzolmenge 
weniger Nitrobenzol erzeugt, läßt sich erstens durch die Änderung des 
Milieus deuten, in welchem die Reaktion verläuft. Zweitens durch die 
Erwägung, daß Vermehrung von Benzol gleichbedeutend ist mit einer 
relativen Verminderung der Säure. Wenn daher auch, a;uf das Benzol 
berechnet, prozentisch weniger davon nitriert ist, so wd doch die 
Säure durch die gebildete Wassermenge stärker veriiünnt als bei 
Säureüberschuß und dadurch die Nitrierung verzögert. 

Außer mit Salpetersäure oder Salpeter-Schwefelsäure ist Benzol 
zu nitrieren durch Diacetylsalpetersäure ^ und durch Benzoylnitrat® 
Wir werden hierauf, wie auch auf die Reaktionskinetik bei der ge¬ 
wöhnlichen Nitrierung, im zweiten Abschnitt dieses Buches (bei der 
Nitrierung von Nitrobenzol) zurückzukommen haben. 

Einführung der Sulfogruppe. Diese geschieht in bekannter Weise 
mit rauchender oder gewöhnlicher konzentrierter Schwefelsäure. Bei 
Anwendung der rauchenden Säure geht die Reaktion rasch und es ent- 

1 PiOTET, B. 36, 2526 (1902). ® Francis, B. 39, 3801 (1906). 
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steht teilweise Disulfosäure; wird konzentrierte, nimu| 
benutzt, so verläuft dieselbe noch bei Wasserbadtem;^] 
Gresohwindigkeitsmessungen sind nicht angestellt, 

Einführung von Substituenten mittels der Ekiejdel-Cbapts sehen 
Reaktion. Diese Reaktion hat große Bedeutung für die Einführung 
von Alkyl- und Acylgruppen im Benzol erlangt, doch lassen sich mit 
ihrer Hilfe auch noch andere Substituenten einführen (OH, S, SO 3 usw.), 
obwohl sie dafür keine praktische Verwendung gefunden hat. Zu¬ 
nächst sei eine kurze Übersicht von den grundlegenden Abhandlungen 
von FjRiEBEii und Ceaets selbst gegeben. Die erste Publikation datiert 
von 1877dann haben sie in zwei großen Abhandlungen^ ihre Re¬ 
sultate zusammengefaßt, 

Ihre ursprüngliche Absicht war, zu versuchen, ob mittels AlJg 
sich in organischen Chloriden das Chlor durch Jod ersetzen ließ. Sie 
fügten deshalb zu Amylchlorid Aluminium und Jod und erhielten eine 
heftige Reaktion, die jedoch auch schon mit Spuren Jod eintrat, unter 
kräftiger Entwicklung von Chlorwasserstoff. Es wurden viel höher 
siedende Produkte erhalten; natürlich bildete sich auch Chloraluminium. 
Dies führte zum Versuch, ob nicht letzterer Körper das wirksame 
Agens war. Als nun AICI 3 in Amylchlorid gebracht wurde, bildete 
sich eine zweite schwerere Flüssigkeitsschicht, und die Reaktion, welche 
unter HCl-Entwicklung eintrat, verlief hauptsächlich in der Berührungs¬ 
fläche dieser beiden Schichten. Als Reaktionsprodukt wurden haupt¬ 
sächlich höher siedende Kohlenwasserstoffe (polymere Amylene) erhalten. 
Zur Erklärung ihrer Bildung war die einfachste Annahme, daß 
Wasserstoff von einem Molekül Amylchlorid mit Chlor eines anderen 
Moleküls ausgetreten sei und in dieser Weise sich Moleküle mit 
längeren Kohlenstoff’ketten bilden. Dies führte Feiedeii und Cbaets 
auf den Gedanken, einen Kohlenwasserstoff selbst mit Alkylchlorid in 
Gegenwart von AICI 3 reagieren zu lassen. In der Tat entsprach der 
Versuch ihren Erwartungen, als Benzol angewandt wurde; unter HCl- 
Entwicklung entstanden Amyl- und DiamylbenzoL 

Erwähnt muß hier werden, daß Zinoke^ mittels Zinkstaub ähn¬ 
liche Synthesen ausgeführt hat. Er erhielt z. B. geringe Mengen 
Diphenylmethan, als ein Gemisch von Benzol und Benzylchlorid mit 


1 0. r, 84, 1392 (1877). * A. ch. (6) 1, 449 (1884) u. A. eh. (6) 14, 433 (1888). 

» B. 4, 298; 6, 809 0; 6, 187 (1871—73), 
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Zinkstaub versetzt wurde. Er mutmaßte, daß gebildetes Chlorzink die 
Ursache der Eeaktion sei, was auch durch einen Versuch bestätigt 
wurde. Eine systematische Durchforschung dieser interessanten Ee- 
aktion hat Zinokb nicht ausgeführt. 

Dies haben Fbiedeci und Obabts für ihre Eeaktion wohl getan. 
Sie konstatierten, daß die Eeaktion noit Jodäthyl viel weniger glatt wie 
mit Chloräthyl verläuft, und daß auch Brommethyl nicht glatt reagiert. 
Dagegen ließ sich mittels Chlormethyl leicht Toluol synthetisieren; 
dazu wurde Benzol mit 20% seines Gewichts an AlClj versetzt; beim 
Einleiten von Ohlormethylgas bildeten sich bald zwei Flüssigkeits- 
schichten; das Gas wurde dann in die untere Schicht geleitet. Auch 
die Einwirkung von Benzol und Chloroform in Gegenwart von AICI3 
wurde studiert. Sie fanden, daß hierbei als Hauptprodukt Triphenyl- 
methan entsteht, daneben aber auch ansehnliche Mengen Diphenyl- 
methan. Bei diesen Versuchen machten sie den wichtigen Befund, 
daß AlClg auch abbauend wirken kann. Wenn, nämlich Triphenyl- 
methan mit einem Drittel seines Gewichts an AlClg während 10 Mi¬ 
nuten auf 120® erwärmt wurde, bildete sich viel Benzol neben einer 
pechähnlichen Substanz; wurde aber Triphenylmethan stark mit Benzol 
verdünnt (1:75), so wandelte unter dem Einfluß des Chloraluminiums 
ein Drittel sich um in Diphenylmethan. 

Nicht nur Alkylhalogene reagieren mit aromatischen Kohlenwasser¬ 
stoffen in Gegenwart von AlClg, auch Acylgruppen lassen sich dadurch 
eittführen, wenn Säurechloride zur Einwirkung gelangen. So erhielten 
sie Benzophenon sowohl aus Benzoylchlorid -f- Benzol + AlClg, wie aus 
Phosgen + Benzol + AlClg. Schwefeldichlorid (SClg) reagiert lebendig 
mit AlClg und Benzol unter Chlorwasseratoffentwioldung; die Reaktions¬ 
produkte waren aber schwer zu isolieren; nur wird ein „Phenylen- 
disnlfid" erwähnt (später unter dem Namen Thianthren bekannt). 

In der zweiten, oben zitierten Abhandlung werden noch einige 
weitere Synthesen unter Beihilfe von AlClg mitgeteilt. So fanden sie, 
daß trockne Luft, welche durch fast siedendes Benzol geleitet wird, 
in welcher sich AlClg befindet, eine geringe Menge Phenol entstehen 
läßt; Toluol gab in dieser Weise Kresol. Benzol, mit 8®/g Schwefel 
und 13 ®/o AlClg, gab Thiophenol, Phenylsulfid und Thianthren. Kohlen¬ 
dioxyd, in siedendes Benzol-f AlClg geleitet, gibt Benzoesäure; viel 
kräftiger verläuft die Eeaktion, wenn statt COg Schwefeldioxyd ein- 
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geleitet wird, wobei Phenylsulfinsäure erhalten wurde.^ Äthylen wird 
von Benzol und AlClg sehr rasch absorbiert, wobei mono- und poly- 
Äthylbenzol entstehen.^ 

Fbiedel und Oraets haben am Schluß ihrer zweiten, oben 
zitierten Abhandlung ihre Ansichten über den Mechanismus der 
schönen von ihnen entdeckten Reaktion mitgeteilt; sie machen die 
Hypothese, daß aus dem aromatischen Kohlenwasserstoff und AlOlg 
sich, unter HGl-Entwicklung, eine Verbindung OgHgAIgClß bildet, welche 
danach, unter Rückbildung von AlgOlg, mit Halogenalkyl reagiert, 
wobei der am Halogen gebundene Rest in den Benzolkern tritt: 

L CgHg + ALCL - CgHg-ALCL + HOI; 

IL CgHg.Al^Olg + R-C1 == CgHg.R + Al^Clg. 

Da nach dieser Auffassung AlOlg regeneriert wird, würde eine 
Spur dieser Verbindung genügen müssen, um die Reaktion im Gange 
zu halten. Wirklich wurde dies auch bei Benzylchlorid + Benzol 
beobachtet. In anderen Reaktionen war das aber durchaus nicht der 
Fall, sondern es mußte eine große Menge AlClg verwendet werden, 
wovon sie keine Erklärung zu geben wissen. Es ist ihnen auch nicht 
gelungen, eine Verbindung CgHßAlj^Clg abzusondern; wird Benzol mit 
AlClg erwärmt, so entwickelt sich nur sehr wenig HCl; wenn die genannte 
Verbindung entsteht, ist dies also nur in untergeordneter Menge. Daß sie 
dieselbe dennoch als Zwischenprodukt annehmen, hat seinen Grund in 
der Analogie in den Reaktionen vom hypothetischen C^HgAlgClg mit 

^ Knoevenaqbl und Kenne», B, 41, 3315 (1908) arbeiteten diese Methode zu 
einer geeigneten Darstellung von Benzolsulfinsäure aus. 

® Auch andere Gruppen sind noch mittels Aluminiumchlorid in Benzol ein¬ 
geführt. Scholl (B. 32, 3493 [1899]) eidiielt Benzaldoxim aus Benzol, Knallqueck¬ 
silber und Aluminiumchlorid, wobei es merkwürdig war, daß letzteres hierbei mit 
kristallisiertem AlCls« 6HaO und mit Aluminiumhydroxyd gemischt zur Verwendung 
gebracht werden mußte, Wasserfreies AlOlg gab Benzonitril (B. 30, 10 [1908]) 
wohl durch primäre Bildung von Chlorcyan aus Knallquecksilber. — Geabbe 
(B. 34, 1778 [1901]) entdeckte, daß aus Benzol, Hydroxylamin und Aluminium- 
chlbrid geringe Mengen Anilin gebildet werden, — Gattbrmann und Smirnofp 
(A, 347 , 351 [1906]) und ebenso Rbeoematzki (Centralbl. 1901, I, 1226) stellten 
Benzaldehyd dar, indem sie AlBrg, mit Yg seines Gewichts an Kupfercblorür 
(OujClii) gemischt, mit Benzol überschichteten und darin Kohlenoxyd und Chlor- 
wasserstoffgas leiteten. — Dbwar und Jones (Soc. 85, 212 [1904]) erhielten Benz¬ 
aldehyd, als sie Benzol, AlClg und Nickelcarbonyl bei gewöhnlicher Temperatur 
miteinander reagieren ließen, — Bobdtker (Bl. (4) 3, 727 [1908]) fand, daß Äthyl¬ 
nitrat, Benzol und AlClg Nitrobenzol geben. 
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denen der Metallalkyle, so bei der Einwirkung von Sauerstoff, von 
Schwefel, von Kohlendioxyd, von Schwefeldioxyd und von Halogenen. 

Mit der näheren Erforschung vom Mechanismus dieser Reaktion 
haben sich dann Gustayson und namentlich Boesekbn beschäftigt. 
Betrachten wir die Untersuchungen von Gustayson zuerst näher. Sie 
gehen alle darauf aus, zu zeigen., daß AICI 3 mit organischen Verbin¬ 
dungen sich zu vereinigen vermag zu ziemlich zusammengesetzten 
Körpern, welche wie „Fermente^* in der Reaktion wirken. Anfangs^ 
glaubte er, als solche Fermente Verbindungen wie AlgClß-ßOgH^, 
AlgClg '6 0^113 ansehen zu müssen, welche er erhielt, wenn AlBrg z. B. 
in Toluol gebracht wurde; es löst sich in ganz trocknemKohlenwasserstoff 
unverändert auf; werden jedoch in diese Lösung einige Blasen Brom¬ 
wasserstoffgas geleitet, so scheidet sich die Flüssigkeit in zwei Schichten, 
wovon die untere die angegebene Zusammensetzung hat. 

FansDEL und Crapts^ könnten diese Resultate insofern nicht be¬ 
stätigen, daß sie nur zwei Schichten erhielten, wenn die angewandten 
Stoffe nicht ganz trocken waren. Sie fanden aber auch, daß die Zu¬ 
sammensetzung der unteren Schicht (der genannten Verbindungen) bei 
verschiedenen Darstellungen nicht konstant war, wie Gustayson be¬ 
hauptete, und nicht die von ihm angegebene Zusammensetzung hatte. 

Dann erhielt Gustayson bei der Einwirkung von AIOI 3 auf 
Alkylhalogenen Verbindungen wie AlErg-CßH^j, in weichen ein 

ungesättigter Kohlenwasserstoff ist.^ Chlor- und Bromäthyl z. B. geben 
eine flüssige Verbindung mit AlClg,* schüttelt man diese mit viel Benzol, 
so verbindet sich dieses teilweise damit, eine zweite flüssige Schicht 
bildend, welche im Überschuß von Benzol unlöslich ist. Die Analyse 
dieser Schicht führt zu der Formel AlClg-C^Hg-S C^Hq und AlBrg* 
C^Hg-ßCgHß. Beim Erwärmen im Vakuum entweicht Benzol und 
AlClg-C^Hg bzw. AlBr^-C^Hg bleibt zurück. Bromäthyl mit AICI 3 . 
O^Hg-3CßHß zusammengebracht, gibt sofort HBr und Äthylbenzol (oder 
poly-Äthylbenzol). Aus dem Reaktionsprodukt ist AlClg-G^^Hg leicht 
abzuBondern, welches aufs neue für Synthesen benutzt werden kann. 

In zwei großen Abhandlungen hat Gustayson^ noch andere „Fer¬ 
mente“ beschrieben. Aus AICI3, Ohloräthyl und Benzol erhielt er eine 

1 B. 11, 1841, 2151 (1878); 10, 784 (1883); 23, 767 ref. (1890). ® A. ch. (6) 

14, 466 (1888). » B. 13, 157 (1880); C. r. 136, 1065 (1903). ^ J. pr. (2) 

08, 209 (1903) und (2) 72, 57 (1905). 
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Verbindung Al2Clö*CßHg(02H5)g, eine ölige, nicht an Grlas adhärierende 
Substanz von gelber Farbe. Durch Wasser wird dieselbe unter Bil¬ 
dung von s-Triäthylbenzol zersetzt; mit aromatischen Kohlenwaaser- 
stoiäfen verbindet sie sich in verschiedenen Verhältnissen, so z. B. mit 
6 Molekülen Benzol, mit 5 Molekülen Toluol usf. Das Triäthylbenzol 
ist nicht durch andere Kohlenwasserstoffe substituierbar. Auf die 
Verbindungen wie Al^Clß* CgHg(C 2 Hjj)jj • 6 C^Hß reagieren Alkylhalogene 
unter Entwicklung von HCl und desto lebendiger, je weniger sub¬ 
stituiert der addierte aromatische Kohlenwasserstoff ist. Die Ein¬ 
wirkung von Alkylhalogen beschränkt sich nicht auf den addierten 
Kohlenwasserstoff; auch der freie Kohlenwasserstoff, welcher als zweite 
flüssige Schicht oben treibt, beteiligt sich an der Reaktion, was wohl 
so gedeutet werden muß, daß der addierte und bereits substituierte 
Kohlenwasserstoff durch den freien verdrängt wird, welcher nun seiner¬ 
seits für Substitution zugänglich geworden ist. Die fermentähnliche Wir¬ 
kung von der Verbindung Aljj01ß*CßHg(C3Hg)g geht auch daraus hervor, 
daß dieselbe mehrmals hintereinander für Synthesen benutzt werden kann. 
Das Ferment AlyClß-CßH 3 (C 2 Hj.)g hat stets diese Zusammensetzung, un¬ 
abhängig davon, ob bei seiner Darstellung ein Überschuß von Benzol 
oder von Chloräthyl benutzt ist. Nur wenn ein sehr großer Überschuß 
dieses letzteren angewandt wird, entsteht höher äthyliertes Benzol und 
schließlich Hexaäthylbenzol, in Verbindung mit AlCIg. Auch diese 
Körper üben fermentartige Wirkung aus. Wird AlClg mit Äthylbenzol 
übergossen und Chlorwasserstoff* eingeleitet, so bildet sich eine zweite 
Plüssigkeitsschicht, die wieder aus der Verbindung Al 3 Clß-CßH 3 (C 2 Hj .)3 
besteht. Äthylbenzol + Chlorwasserstoff* wirkt also hier wie Benzol + 
Chloräthyl. Die abbauendo Wirkung von Chloraluminium tritt also 
hier zutage. Ein ganz ähnliches Ferment ist auch aus iso-Propyl¬ 
chlorid, AlCIg und Benzol zu erhalten, welches hier aber die Zusammen¬ 
setzung [Al 2 ClQ-OßH 3 (C 3 H 7 )g]CßHg(C 3 H 7 )g*HCl hat, also noch 1 Molekül 
Chlorwasserstoff gebunden enthält. Wird diese Verbindung mit Benzol 
behandelt, so wird Tripropylbenzol durch ßC^Hg ersetzt. Durch Schütteln 
mit Petroleumäther lassen sich danach die 6 Moleküle Benzol ent¬ 
fernen und das eigentliche Ferment [Al2Clß*0ßH3(CgH7)3] bleibt zurück. 

Aus den Untersuchungen Gtüstavsons ist ferner noch hervorzu¬ 
heben, daß er zwei Typen von Reaktionen beim Pkiedel-Chams sehen 
Prozeß unterscheidet. In dem einen Typus ist die Menge des 
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gebildeten ßeaktionsprodukts äq[uivalent mit der Menge des angewandten 
Aluminiumcblorids; im anderen ist nur eine sehr kleine Menge davon 
erforderlich, um die Reaktion im Gange zu halten, d. L .die Reaktion 
nimmt einen katalytischen Charakter an. Die Ursache davon sieht er 
darin, daß der ursprünglich angewandte Kohlenwasserstoff in letzterem 
Falle imstande ist, den bereits substituierten, welcher an AlClg ge¬ 
bunden ist, zu verdrängen und dadurch selbst substituierbar zu werden. 
Ist er dazu aber nicht imstande, so nimmt die Wirkung, ein Ende, 
sobald alles AlClg verbraucht ist 

Obwohl Gustavsons Ansichten über, den Mechanismus der Re¬ 
aktion in seinen Abhandlungen stark wechseln, geht aus seinen Unter¬ 
suchungen jedenfalls hervor, daß bei der Synthese von Benzolhomologen 
die FEiEi)BL-OBA3?Tssche Reaktion einen komplizierten Verlauf hat, der 
auch noch dadurch bedingt ist, daß das Halogenalkyl an und für sich 
bereits durch AlOlg angegriffen wird. Es war daher ein glücklicher 
Griff von Boeseken, daß er für das nähere Studium der Reaktion zu¬ 
nächst die Synthese von Ketonen in Angriff nahm, als sich zeigte, 
daß hierbei ein glatter Verlauf des Prozesses zu erzielen war; auch 
tritt in diesem Falle nur eine Gruppe in den aromatischen Kohlenwasser¬ 
stoff, während die Einführung von Alkylgruppen immer unter teilv^eiser 
Bildung von höher substituierten Produkten verläuft. 

Boesekbn^ bewies zunächst, daß die Synthese des Benzophenons 
in drei Stufen verläuft. Erstens bildet sich eine Verbbidung C,H,. 
COCl'AlClj, wenn beide Komponenten derselben zusammengebracht 
werden. Dieser kristallisierte Körper reagiert nun mit Benzol unter 
HCl-Entwicklung und Bildung eines neuen kristallisierten Körpers 
CjHg'CO-CgHg-AlClj. Beide sind sehr hygroskopisch. Wird letzt¬ 
genannter in Wasser gebracht, so spaltet sich AlClg unter Zersetzxmg 
ab, und man erhält eine quantitative Ausbeute an Benzophenon. Werden 
statt Benzoylchlorid seine Substitutionsprodukte benutzt, so verläuft die 
Eeaktiou ganz ähnlich, auch mit Benzolsulfochlorid, wobei Diphenyl- 
sulfon erhalten wird. 

PüBEiEB® hatte bereits derartige Verbindungen von AlGlg mitPro- 
pionyl- und Butyrylchlorid dargestellt und gezeigt, daß dieselben mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen reagieren. Boesbebn bewies dies min 
auch für Acetylchlorid; heim Zusammenhringen von CHg-COCl-AlOlg mit 

1 R. 19, 19 (1900). » Thdise iiiaugurale.l89B. 
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Benzol bildete sich wieder unter HGl-Entwicklung eine kristallisierte Ver¬ 
bindung OHg-00^ CßHg'AlOlg, welche, in Wasser gebracht, quantitativ 
Acetophenon lieferte, wenn bei niedriger Temperatur gearbeitet wird. 

Auch mit wasserJBreiem Eisenchlorid läßt sich die Synthese der 
Ketone sehr gut ausfiihren,^ wobei ganz analoge Zwischenprodukte 
isoliert werden konnten. Bei der Synthese von Benzophenon waren 
sowohl OßHß'COCl-FeOlg wie OgHg'CO'CgHg-FeOlg gut Icristallisiert. 

Da trocknes Chloroform durch AlClg nicht angegriffen wird, ver¬ 
suchte nun Boesbken,^ ob die Ersetzung der Chloratome des Chloro¬ 
forms durch Phenyl unter dem Einfluß von AlClg glatt zu erzielen 
war. Dies war nicht der Fall; bei diesem Prozeß trat starke Harz¬ 
bildung ein und erwies sich derselbe auch sonst von komplizierter Natur. 
Die Harzbildung findet immer statt, wenn AlClg auf Verbindungen ein¬ 
wirkte, welche Wasserstoff und Chlor am selben Kohlenstoffatom ge¬ 
bunden haben/ wie noch an Benzylchlorid und seinen parasubstituierten 
Halogenderivaten gezeigt wurde. Dagegen reagieren Benzophenon- 
clilorid C^Hg'CCl^-CgHg, Benzol und AlClg glatt unter Ersatz von 
einem Chloratom durch Phenyl. Sonach hätte auch p-Nitrobenzyl- 
chlorid mit AlClg verharzen sollen. Dies war jedoch nicht der Pall; 
sie vereinigen sich im Verhältnis 1:1, und das Additionsprodukt, mit 
Benzol zusainmengebracht, gibt quantitativ NitrodiphenyImethan; das 
Benzol wirkt aber erst bei ca. 50^ energisch ein, wobei eine partielle 
Dissoziation vom Additionsprodukt anzunehmen ist. Die Möglichkeit 
liegt daher vor, daß bei der Fhiedel-Ceaets sehen Reaktion die ge¬ 
nannten Additionsprodukte keine Zwischenprodukte sind, sondern nur 
dadurch die theoretische Ausbeute möglich machen, daß nur ein kleiner 
Teil von Aluminiumchlorid frei als Katalysator wirkt, während der 
größte Teil, durch seine Bindung an Säurechlorid, in seiner destruktiven 
Wirkung auf die Reaktionsprodukte verhindert wird. Daß trotzdem 
1 Molekül AlClg auf 1 Molekül p-Nitrobenzylchlorid für die Reaktion 
notwendig ist, rührt daher, daß sieh AlClg auch mit 1 Molekül Nitro- 
diphenylmethan verbindet. 

Während Gtustavson zwei Typen für den Verlauf der Peiebel- 
Cbaets sehen Reaktion annimmt, kommt Bobsekbn^ durch seine fort¬ 
gesetzten Untersuchungen dazu, fünf Typen zu unterscheiden. 


i R. 22, 315 (1903). 
^ R. 24, 1 (1905). 


» R. 22, 301 (1903). 


3 R. 23, 98 (1903). 


16 Direkte Emfüf^ung von einem Snbstü, im unmbstit. Benxolhmi Alkyl 


I. AlClj verbindet sieb weder mit der Halogenverbin- 
dnng (A) noch mit dem aromatischen Körper (B), noch mit dem 
Eeaktionsprodukt (0). Man hat in diesem Falle eine rein katalytische 
Reaktion: geringe Mengen AlClj müssen dann ausreichen, um die Re¬ 
aktion vollständig verlaufen zu lassen. Beispiele sind; die Chlorierung 
oder Bromierung von Benzol mit sehr wenig zugefügtem AlClg; die Bil¬ 
dung von Diphenylmethan aus C^Hj-CB^Cl + OgHe + Mol AlOlg; die 
Bildung von sec-Butylbenzol aus n-Butylchlorid -f CgHg + ^/g Mol AlOlg. 

II . AlClg verbindet sich mit A. Dies ist der Fall bei der 
Synthese von Ketonen, wobei Verbindungen von AlClg mit Säure- 
chloriden isoliert worden sind. Wenn diese Verbindungen sehr stabil 
sind, bleibt die Synthese aus. So läßt sich z. B. die Verbindung AIClj* 
POClg aus siedendem Benzol, ohne HCl-Entwicklung, Umkristallisieren. 

III. AlClg verbindet sich mit B. Hierbei geht die Reaktion 
meistens sehr träge, weil das Halogeuatom nicht unter dem unmittel¬ 
baren Einfluß von AlClg steht. Ein Beispiel ist die Verbindung CgHg* 
OCHg'AlClg. Bei gewöhnlicher Temperatm* reagiert diese nicht mit 
CCl^ und nur sehr langsam mit Benzylchlorid. 

IV. AlClg vereinigt sich sowohl mit A wie mit B. Da jetzt 
AlClg wieder das Halogenatom aktivieren kann, wird es ganz von der 
Verbindung von AlClg mit B abhäugen, ob die Reaktion eintritt. So 
gelingt es nicht, Nitrobenzol zu acetylieren oder benzoylieren, dagegen 
wohl Nitro-anisol. Im Aoetophenon läßt sich keine zweite Acetylgruppe 
einfiihren, wohl dagegen geben m-Xylol und Mesitylen Diacetylderivate. 

V. AlClg vereinigt sich nicht mit A oder B, sondern nur 
mit C. Dies ist der Fall bei der Bildung von Triphenylmethylchlorid aus 
CgHg-l- COlg^-f AlClg. Da Triphenylmethylchlorid sich mit 1 Mol AlClg 
verbindet, ist diese Menge für die Reaktion erforderlich. Auch bei der Ein¬ 
wirkung von SClg und SgClg auf Benzol + AlClg bildet sich (CgHgjgS-AlClg, 
während diese Schwefelchloride selbst sich nicht mit AlClg vereinigen. 
Die Ausbeute in diesen beiden Beispielen ist nahezu die theoretische. 

Einführung von Quecksilber. Diese merkwürdige Reaktion ist von 
Dimeoth^ ausgeführt durch Erhitzen von Benzol mit Mercuriacetat^ 
Sulfat oder Nitrp,t. Es entstehen dabei Verbindungen CgHg-Hg-X. 
Auf diese Reaktion ist im dritten Abschnitt näher zurttckzukommen. 


‘ B. 31, 2154; 32, 768 (1899). 



Zweiter Abschnitt. 


Über die quantitative Bestimmung von Isomeren neben¬ 
einander. Ortsbestimmung bei Biderivaten von Benzol. 

Die Untersuolmng der Produkte, welche bei der Einführung von 
einem neuen Substituenten in bereits substituiertes Benzol entstehen, ist 
bisher fast nur in qualitativer Eiohtung geschehen. Man begnügte sich mit 
der Feststellung, welche Isomeren sich bilden, ohne sich in den allermeisten 
Fällen um die relativen Mengen, in welchen sie entstehen, zu kümmern. 
Als ich nun vor etwa 10 Jahren beschloß, die relativen Mengen der 
Isomeren zu bestimmen, welche bei der Einführung von Substituenten 
in Benzol sich bilden, war es notwendig, quantitative Methoden dafür 
auszuarbeiten, da dieselben nicht existierten. Ich schicke die Be¬ 
schreibung dieser Methoden hier voraus, um bei den Mitteilungen 
meiner Versuchsresultate nicht zu Wiederholungen genötigt zu sein. 

Die Methoden sind zweierlei Art, welche ich mit den Namen Aus¬ 
laugungsmethode und Erstarruiigspunktmethode andeuten will. 

1. Die Auslauguiigsmetliode. 

Das Prinzip derselben lautet folgendermaßen; Wenn man in einem 
Gemenge der Substanzen a, &, o ... n die einzelnen Bestandteile zu 
bestimmen hat, so sättigt man ein geeignetes Lösungsmittel mit w — 1 
dieser Bestandteile, so daß alle diese n Verbindungen Bodenkörper 
sind, und bestimmt, wieviel Substanz im ganzen in Lösung sich be¬ 
findet. Bei der so erhaltenen Lösung wird das zu analysierende Ge¬ 
menge (alle n Bestandteile enthaltend) in genau bekannter Quantität ge¬ 
fügt und wieder bis zur Erreichung des Gleichgewichts geschüttelt. 
Die dadurch entstandene Änderung im Gehalt an Gelöstem wird die 
Menge des einen Bestandteils anzeigen, wenn man Sorge getragen hat, 
vom zu analysierenden Gemenge nicht so viel zuzufügen, daß auch der 
nie Bestandteil Bodenkörper bleibt. Hierbei ist dann aber noch der 
Einfluß dieses wten Bestandteils auf die Löslichkeit der andern in Be¬ 
tracht zu ziehen, die empirisch ermittelt werden kann. Auf dieselbe 
Weise werden die übrigen Bestandteile bestimmt. 

Wenn man es mit Säuren oder Baw tun hat, wird die Ge- 
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haltbestimmung am einfachsten durch Titration auszufiihren sein. Wenn 
man dagegen mit indifferenten Substanzen zu arbeiten hat, so wird 
im Prinzip jede physikalische Konstante dazu verwendbar sein; es 
wird nur von praktischen Eücksichten abhängen, welche für den be¬ 
stimmten Zweck am geeignetsten ist, wie die Bestimmung der Lös¬ 
lichkeit durch Verdampfen des Lösungsmittels, Bestimmen des spezi¬ 
fischen Gewichts der Lösung, ihres Brechungsexponenten usw. 

Bei der Ermittlung der relativen Mengen, welche bei der Bildung 
eines disubstituierten Benzols aus einem monosubstituierten entstehen, 
sind höchstens drei Isomere nebeneinander zu bestimmen, wovon eins 
meistens nur in sehr untergeordneter Menge auftritt Bei der Bildung 
eines trisubstituierten Benzols aus einem disubstituierten können vier Iso¬ 
mere entstehen; in den bis jetzt von mir untersuchten Fällen habe ich aber 
auch hier nicht mehr als drei Isomere nebeneinanderzu bestimmen gehabt. 

Die Löslichkeit einer Substanz in einem Lösungsmittel wird in den 
allermeisten Fällen durch die Gegenwart anderer Substanzen erheblich 
beeinflußt Bald wird die Löslichkeit dadurch erhöht, bald auch er¬ 
niedrigt Wenn man daher eine Flüssigkeit mit einer Substanz a 
sättigt und nun eine Substanz h in solcher Menge B zufügt, daß die 
Flüssigkeit in betreff von h ungesättigt bleibt, enthält die Lösung nicht 
die Menge -4 + B gelöst (wenn Ä den Sättigungsgrad von a vorstellt), 
sondern mehr oder weniger als diese Summe. Aus der Gesamtmenge, 
welche sich in Lösung befindet, läßt sich also, durch Abziehen vom 
Gehalt A, nicht ohne weiteres der Gehalt an b ermitteln. Man ist 
daher gezwungen, empirisch diesen Gehalt festzustellen, was in 
folgender Weise geschieht. Man sättigt eine abgewogene Menge 
Flüssigkeit mit a, gibt wachsende Mengen von b zu, welche genau 
gewogen sind, und bestimmt in jedem Falle die Gesamtmenge, die 
in Lösung gegangen ist. Gesetzt, man habe von b die Mengen B, 
2Bi 3B nsf. zugegeben, und als totale, in Lösung gegangene Quanti¬ 
täten gefunden: + B, A^-\' 2Bj A^ + BB usf., so wird man umgekehrt, 

wenn man zu der gesättigten Lösung von a (erhalten durch Sättigung 
derselben abgewogenen Menge Flüssigkeit) eine unbekannte Menge x von 
b zufügt und nun die totale, in Lösung gegangene Menge bestimmt, 
aus derselben durch eine einfache Interpolation x finden können. Am 
einfachsten geschieht dies, indem man eine Kurve konstruiert, wobei 
man die Quantitäten A^ + B usf, auf der Ahszissenachse, die damit 
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korrespondierenden Mengen B, 2B, ZB us£ auf der Ordinatenaohse 
absetzt. Diese Kurve bat meistens einen sehr regelmäßigen Verlauf 
und nähert sich oft einer Geraden. 


Ein Beispiel wird die hier beschriebene Methode am besten er¬ 
läutern. Bei der Nitrierung der Phtalsäure ^ entstehen zwei Mononitro- 
phtalsäuren, a und ß genannt Es wurden nun zu 100 g Wasser, bei 
der Temperatur von 25“, ein Überschuß von Säure a (welche daher als 
Bodenkörper bei der Sättigung in den Flaschen blieb) und wachsende 
Mengen der /S-Säure hinzugefiigt, jedoch so, daß die Lösung in bezug 
auf diese letztere stets ungesättigt blieb. Die Gesamtmenge am Ge¬ 
lösten wurde ermittelt und ist in folgender Tabelle angegeben, wovon 
Fig. 1 die graphische Darstellung ist: 


Zugefügte 
Säure 
in mg 

Total 
in Lösung 
gegangen 
in Proz. 

0 

2,048 

100 

2,138 

200 

2,201 

1100 

2,387 

500 

2,005 

1000 

3,211 

2000 

4,428 

:iooo 

5,65 

4000 

6,92 



Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Nitrierungsprodukts 
wurden in vier Versuchen zu 100 g Wasser bei 25“ ein Überschuß von 
a-Säure und folgende Mengen des genannten Produkts zugegeben: 


Nitrierungspro dukt 
in mg 

Total in Lösung 
gegangen, in Proz. 

Prozente (?-Säure im 
Nitrierungsprodukt 

500 

2,324 

50,2 

1000 

2,615 

50,S 

2000 

3,230 

50,8 

4000 

• 4,444 

50,4 


Im Mittel also &0,5°/o |?-Säuie, 


SO daß das Nitrierungsprodukt aus 49,5 “/^ «-Säure und 50,5 “/^ /9-Säure 
besteht. 
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Hierbei ist natürlich vorausgesetzt, daß das Nitrierungsprodukt 
nur aus den beiden Säuren besteht. In der Tat war dies hier der 
Fall.^ Bei der Nitrierung der Benzoesäure dagegen war die Bildung 
von geringen Mengen gelb gefärbter Nebenprodukte nicht zu vermeiden. 
Dann müssen dieselben in Rechnung gebracht werden. Dies kann da¬ 
durch geschehen, daß man einerseits die Gesamtlöslichkeit bestimmt, 
wenn alle drei reinen Säuren Bodenkörper sind, anderseits noch Nitrie¬ 
rungsprodukt zufiigt. So wurden z. B. in drei Versuchen gefunden, wenn 
50 ccm dieser Lösungen mit ^-norm. Lauge titriert wurden: 


33,35 ccm 32,90 ccm 

33,3 „ 32,80 „ 

33,0 „ 32,80 „ 

Diese kleinen Differenzen wurden von den totalen in Lösung ge¬ 
gangenen Mengen abge¬ 
zogen und die so korri¬ 
gierten Zahlen für die 
Berechnung verwendet 
Die praktische Aus? 
führung der Methode 
gestaltete sich so, daß in 
Flaschen von ca. 200 ccm 
Inhalt die abgemessene 
oder abgewogene Menge 
Flüssigkeit gebracht 
wurde mit den Substan- 
Fig. 2. SehUttelapparat von Notes. die für die Bestim¬ 

mungen dienen mußten. Die Flaschen werden sodann verkorkt, mit 
einer Eautschukkappe versehen und in einen Schüttelapparat gestellt, 
welcher dem von Noyes* sehr ähnlich ist 

* Dies ergab sieh durch Titrieren und auch dadurch, daß das Produkt fast 
völlig farblos war. Siehe weiter bei der Nitrierung der Phtalsäure im fünften 
Abschnitte dieses Buches. 

* Ztsehr. f. physik. Cb. 9, 806 (1892). 










Das Wasser, welches den Apparat füllte, wurde mittels des be¬ 
kannten Ostwald sehen Thermoregulators auf konstanter Temperatur 
gehalten; meist wurde hei 25® gearbeitet. Das Schütteln muß natür¬ 
lich so lange fortgesetzt werden, bis Sättigung erreicht ist. Die dazu 
erforderliche Zeit wechselt für die verschiedenen Substanzen und 
Lösungsmittel sehr stark und muß daher jedesmal durch Ausprobieren 
festgestellt werden. Meistens genügten ein paar Stunden; in einzelnen 
Fällen dagegen mußte die Zeit bis auf 24 Stunden verlängert werden. 

Ist die Sättigung erreicht, so werden die Flaschen auf einem 
Brett im Thermostaten vertikal gestellt, mindestens bis an die Kappe 
untergetaucht; um dies möglich zu machen, müssen sie mit einem Blei¬ 
stück beschwert werden. Wenn die feinen schwebenden Teilchen sich 
abgesetzt haben, kann zur Probenahme der Lösung geschritten werden. 
Soll der Gehalt derselben durch Titrieren ermittelt werden, so versieht 
man eine Pipette an ihrer unteren Öffnung mit einem Wattebausch 
und saugt die Pipette vorsichtig voll, wobei man mit Vorteil von der 
Wasserstralilluftpuinpe (Tebraiich macht. Die klare aufgesogene Flüssig¬ 
keit wird in ein gewogenes Gefäß abgelassen und durch Wägung ihr 
Gewicht bestimmt. Durch Titrieren erhält man ihren Gehalt an Ge¬ 
löstem, woraus sich nun leicht berechnen läßt, wieviel in der ganzen 
Flüssigkeitsmenge, die in der Flasche anwesend war, sich befindet. 

Wenn sich der Gehalt der Lösung nicht durch Titrieren finden 
läßt, so kann man ihn durch Bestimmung ihres spezifischen Gewichts 
ermitteln. 

Wenn die in Lösung gebrachte Substanz ein 
höheres spezifisches Gewicht hat als das Lösungsmittel, 
so hat auch die Lösung ein höheres spezifisches Gewicht 
als das Lösungsmittel. In manchen Fällen ist die 
Differenz der spezifischen Gewichte dieser Flüssigkeiten 
nahezu dem Gehalt an gelöster Substanz proportional. 

Für die Bestimmung des spezifischen Gewichts von 
Lösungen habe ich mich eines Pyknometers von Eijkman 
bedient, welcher für diesen Zweck besonders geeignet 
ist. Derselbe besteht aus eineni zylindrischen Teil c, ungefähr 20 ccm. 
fassend, an welchem zwei Kapillaren, wie in der Figur 3 angegeben, 

1 Im ursprünglichen Eukman sehen Apparat ist diese Skala nicht angebracht, 
sondern wird die Distanz der Menisken durch eine lose Skala gemessen. 


h g. 

fjnnsBSi 


n 


Pig. 3. 
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angeschmolzen sind. Der horizontale Teil derselben ist mit einer 
Millimeterskala versehen,^ Zur Eichung des Pyknometers und der Skala 
wird derselbe einige Male gefüllt gewogen, wobei man Sorge trägt, daß 
der Stand der Plüssigkeitsmenisken in den Kapillaren jedesmal ein ver¬ 
schiedener ist. Man findet hierdurch den Inhalt von c bis zum Anfang 
der Skala und von einer Einheit der Skala. Ein Pyknometer Nr. 1, 
welches Herr B. R. de Beuvn und ich benutzten, hatte z. B. einen 
Inhalt von 

20,3395 + 0,00216 x ccm, 

wobei X die Summe der Skalenteile in cm auf a und h bedeutet, bis 
zu welchen die Flüssigkeit steht. 

Wird nun das Pyknometer mit einer Flüssigkeit gefüllt, deren 
spezifisches G-ewicht bestimmt werden soll, so liest man den Stand der 
Menisken ab und findet durch Benutzung der Formel des Pylcnometers 
das Volum der Flüssigkeit. Durch Wägung wird ihr Gewicht be¬ 
stimmt, wodurch man die erforderlichen Daten zur Berechnung des 
spezifischen Gewichts hat. 

Dieser Apparat hat entschiedene Vorteile vor den gewöhnlich be¬ 
nutzten Formen von Pyknometern. In letzteren ist das Ende der 
Kapillare h meist ein wenig verjüngt, und auf a befindet sich nur eine 
Marke. Der Apparat wird dann gewogen, wenn die Flüssigkeit in b 
gerade an der Spitze, in a auf der Marke steht. Befindet sich nun 
eine Lösung im Pyknometer, namentlich eine alkoholische, so ver¬ 
dampft dieselbe fortwährend an der Spitze von h, wodurch sich da¬ 
selbst eine Kruste bildet, die wie ein Schwamm Flüssigkeit aus dem 
Pyknometer aufsaugt, so daß es unmöglich ist, ein konstantes Gewicht 
zu erhalten. Dadurch, daß im Eijkman sehen Pyknometer die Menisken 
1 cm oder mehr vom Ende der Kapillaren entfernt stehen, tritt Ver¬ 
dampfung, auch von alkoholischen oder benzolischen Lösungen, so 
langsam ein, daß bei gewöhnlicher Temperatur sogar nach 1 Stunde 
nur noch eine Gewichtsabnahme von einigen Zehntelmilligramm ein¬ 
getreten ist. 

Bei den Untersuchungen, um welche es sich hier handelt, muß 
das Pyknometer mit einer gesättigten Lösung gefüllt werden. Um 
dies, zu erreichen, wird wie folgt gehandelt. Die Flasche (Fig, 4) wird 
mit einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen, durch dessen eine 
Bohrung ein kurzes, durch dessen andere Bohrung ein langes Rohr geht, 
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welches unten mit einem Wattebausch rersehen ist. Dieses lange ßohr 
ist in Verbindung mit dem Pyknometer. Wenn man nun in a bläst 
(ich fand hierzu den 
durch ein Ventil auf 
etwa Y 4 Atmosphäre re¬ 
duzierten Druck einer 
Sauerstoffbombe sehr 
geeignet), so füllt sich 
das Pyknometer mit 
einer klaren Flüssigkeit. 

Man läßt den Druck 
fortdauern, bis sich auch 



Pig. 4. 


Füllung des Pyknometers mit .einer 
gesättigten Lösung. 


das nicht kapillare Eöhrchen bo gefüllt hat. Wenn man dann den 
Schlauch von der Bombe von a losmacht, welches natürhch eine Druck¬ 
verminderung verursacht, so iließt ein wenig Flüssigkeit vom Pykno¬ 
meter in die Flasche zurück, wird aber durch Flüssigkeit aus be er¬ 
setzt, so daß das Pyknometer gefüllt bleibt. 

Während dieser ganzen Operation hängt man das Pyknometer 
bis zur Linie ÄÄ im Thermostaten auf, wodurch die Temperatur kon¬ 
stant gehalten wird. 

In gewissen Fällen ist es notwendig, die Lösung bei einer Tem¬ 
peratur darzustcllon, welche unterhalb der gewöhnlichen Temperatur 
liegt, etwa bei 0 '*. Wenn man dann das Pyknometer gefüllt hat, so 
kann man cs nicht wägen, weil durch die Ausdehnung der Lösung 
dieselbe aus den Kapillaren ausßießt. Alsdann kann man sich dadurch 
helfen, daß man das gefüllte Pyloiometer in ein Bad von 25® bis an 
den horizontalen Teil der Kapillaren eintaucht und abwartet, bis das¬ 
selbe die Temperatur des Bades angenommen hat. — Bei einiger Übung 
erreicht man mit diesem Apparat leicht eine Genauigkeit von einer 
Einheit in der vierten Dezimale des spezifischen Gewichts. 

Folgendes Beispiel soll diese Methode noch näher beleuchten: 

Um die Zusammensetzung des Nitrierungsprodukts von NitrobenzoD 
zu ermitteln, also die relativen Mengen 0 -, m-, und p-Dinitrobenzol, 
welche sich darin vorfinden, wurde zunächst Alkohol vom spez. Gew. 
0,8195 (bei 19,7®) mit meta- und para-Dimtrobenzol gesättigt, waohsönde 
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Mengen o-Dinitrobenzol zugeaetzt und jedesmal das spezifische Gewicht 
der erhaltenen Lösungen bestimmt, wie in untenstehender Tabelle an¬ 
gegeben ist: 






Die 

Flaschen enthielten 



bO 

S 

ö o 

rH O 

ü s 
g g-“ 
ö|t«o 

N ^ W 












G) :cj 

ro lü <ü 
feD 

4g 1 

naeta + 

0,5 g 

para 



4- 

50 g Alkohol 

0 

0,8282 




0,5 „ 

3t 

4- 0^1936 g ortho 4- 

50,95 „ 

1 

33 

379,9 

0,8295 




0,5 „ 

33 

+ 0,3970 „ 

33 

+ 

55,38 „ 

33 

717,9 

0,8300 

4,. 


4* 

0,5 „ 

3} 

+ 0,6014 „ 

33 

4- 

53,52 „ 

33 

1123,9 

0,8324 


}} 

+ 

0,6 „ 

33 

+ 0,7980 „ 

33 

•f 

49,87 „ 

33 

1600,2 

0,8343 

4„ 



0,5 „ 

33 

+ a,6 „ 

33 

Lösung gesätt, mit o, m, p 

— 

0,8371 


Fig. 5 gibt die graphische Darstellung dieser Tabelle: 



mg ortho auf 100 g Alkohol 

Fig. 5. Spez. Gewicht von alkoholischen Lösungen, gesättigt mit m- und p-Dinitvo- 
benzol, mit wachsenden Mengen o-Diuitrohenzol versetzt. 

In derselben Weise wurden bekannte Mengen p-Dinitrobenzol zur 
gesättigten Lösung von o- und m-Dinitx'obenzol gegeben und jedesmal 
das spezifische Gewicht bestimmt: 


Die Flaschen enthielten; 

para in mg 
auf 100 g 
Alkohol 

Spez, 

Gew. 

4 g meta 4- 2,5 g ortho 



— 

0,8358 

4 j3 33 4- 2,5 „ „ 

4 - 0,0254 g para 4- 46,60 g Alkohol 

54,5 

0,8300 

4 ,3 „4- 2,5 „ ,, 

+ 0,0524 „ „ + 48,14 „ 

33 

108,8 

0,8304 

4 33 13 4* 2,5 „ „ 

4" 0,0990 „ ,, 4“ 58,00 „ 

31 

171,8 

0,8306 

4 33 33 2,5 „ „ 

4” 0,0960 „ „ 4- 49,40 „ 

33 

194,3 

0,8366 

4 33 33 4" ^30 33 »3 

+ 0,1502 „ „ + 49,02 „ 

3» 

306,4 

0,8370 

Lösung gesättigt mit den drei Isomeren . . . 

. . . 

— 

0,8371 
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von welcher Tabelle untenstehend die graphische Darstellung: 



Pig. 6. 

Man sieht aus diesen Tabellen, daß einer Einheit in der vierten 
Dezimale 26 mg o- oder p-Dinitrobenzol auf 100 g Alkohol ent¬ 
sprechen. Dies ist also die Grenze der Genauigkeit, welche zu er¬ 
reichen ist, weil die spezifischen Gewichte nicht genauer zu be¬ 
stimmen sind. 

Um zu erproben, inwieweit man durch die Bestimmung der spezi¬ 
fischen Gewichte die Zusammensetzung eines Gemisches von o-, m- und 
p-Dinitrobenzol ermitteln kann, wurde ein künstliches Gemisch dieser 
drei Isomeren in folgender Weise untersucht: In eine Flasche wurde 
überscliüssiges i)ara, in die zweite überschüssiges ortho gebracht mit 
einer genau gewogejien Monge des Gemisches; meta brauchte nicht 
zugefügt zu werden, weil das Gemisch so gewählt war, daß dies darin 
stark vorherrschte, so daß bereits im Gemisch genügend meta zur 
Sättigung anwesend war. Es wurden folgende Resultate erhalten: 


Die Flaschen enthielten: 

Spoz. G-ew. 

Gef. in 100 g 
Alkohol 

0,r> g p + 4,2r)4 p; Gemisch + 50,74 g Alkohol 

2,5 „ 0 + 5,55C „ „ + 45,95 „ „ 

0,8312 

0,8360 

820 mg 0 
194,8 „ p 


Die Zillbrn der letzten Kolumne sind aus den spezifischen Ge¬ 
wichten der zweiten Kolumne mittels obenstehenden Tabellen abgeleitet. 
In Prozentzalilen (3rgibt sich: 


Isomer 

Gefunden 

Das Gemisch enthielt: 

ortho 

9,8 

9,97 

meta 

88,6 

88,55 

para 

1,6 

1,48 


Meta wurde aus der Differenz gegen 100 gefunden. Die Über¬ 
einstimmung ist, wie man sieht, vorzüglich. 
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Die Genauigkeit in der Bestimmung der Zusammensetzung eines 
wirkliciien Nitrierungsproduktes von Nitrobenzol wurde dadurch etwas be¬ 
einträchtigt, daß außer den drei isomeren Dinitrobenzolen sehr geringe 
Mengen intensiv gelb gefärbte Körper entstehen, die auch im Alkohol in 
Lösung gehen und das spezifische Gewicht der alkoholischen Lösung um 
einige Einheiten der vierten Dezimale erhöhen, wie folgende Tabelle zeigt: 


Nitrierung bei +30® mit einer Säure von 95,9®/^. 


Nr. 

Die Flaschen enthielten: 

Spez. 

Gew. 

Gefunden 
in 100 g Alkohol 

7« 

I 

8,00 g Gemisch + 2,5 g ortho -h 0,5 g para 
-h 52,23 g Alkohol . . . 

0,8373 

Korrektion 0,0002 

,— 

II 

8,00 g Gemisch +• 0,5 g para 

•f 47,55 g Alkohol . . . 

0,8338 

1433 mg ortho , 

8,5 0 

III 

8,00 g Gemisch -h 2,5 g ortho 

-h 53,98 g Alkohol . . . 

0,8363 

70 mg para 

0,5 p 


Bei I war der Alkohol gesättigt an o, m und p; da das Nitrie¬ 
rungsgemisch .hauptsächlich aus m besteht, brauchte dies nicht noch 
zugefügt zu werden. Das spezifische Gewicht wurde 0,8373 statt 
0,8371 gefunden, wie es bei Sättigung mit den drei reinen Isomeren 
erhalten wurde. Von den spezifischen Gewichten, welche bei II und III 
gefunden wurden, wurde nun 0,0002 abgezogen und die so korrigierten 
Werte benutzt, um aus obenstehenden Tabellen den Gehalt aus o- und 
p-Dinitrobenzol zu berechnen. 

3. Die Erstarrungspunktmethode. 

Wenn mit einem Stoff Ä wachsende Mengen eines Stoffes B ge¬ 
mischt werden, so sinkt der Erstarrungspunkt von Ä\ aus der Schmelze 
kristallisiert zunächst nur A aus. Nachdem eine gewisse Menge B 
zugesetzt worden ist, fängt die Ausscheidung von B neben A an. 
Der Erstarrungspunkt hat dann ein Minimum erreicht. Geht man 
von reinem B aus und fügt wachsende Mengen A zu, so sinkt auch 
wieder der Erstarrungspunkt und B scheidet sich aus der Schmelze 
aus, bis auch hier dieselbe Minimumtemperatur erreicht wird, wobei 
sich neben B auch A ausscheidet. Graphisch wird dies durch Fig, 7 
dargestellf, wo auf der Abszisse die Prozente B, auf der Ordinate die 
Temperatur abgesetzt ist.. In A hat man reines (100 ®/o) des Stoffes A^ 
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in B 100 7o des Stoffes B. Entlang aE scheidet sich entlang Eh 
scheidet sich h aus; im Punkte E sowohl A wie B. Der Punkt E 
trägt den Namen eutektischer Punkt oder Eutektikum. 

Kühlt man ein willkürliches Gemisch von A und B, nachdem es 
ganz geschmolzen war, ab, so geht man entlang einer Linie PQ 
hinunter, wobei der Punkt Q die Prozente B 
angibt. Alles bleibt geschmolzen, bis man 
den Punkt a' erreicht hat. Alsdann scheidet 
sich A aus der Schmelze ab, die dadurch 
reicher an B wird. Der noch geschmolzene 
Teil bekommt daher einen niedrigeren Erstar¬ 
rungspunkt; man geht daher beim weiteren 
Abkühlen entlang der Kurve a'E^ bis in E 
die Schmelze sich so mit B angereichert 
hat, daß nunmehr auch B zur Ausscheidung 
kommt und im Eutektikum alles erstarrt. 

Man wird daher beim Abkühlen eines Gemisches aus zwei Be- 
standünlen (l)inäres Gemisch genannt) — wenigstens theoretisch — zwei 
Krstarrungspunkte beobachten können: den Anfangserstarrungs¬ 
punkt, der auf der Kurve aEh liegt und den Enderstarrungspunkt, 
der mit dem Eutektikum zusammenfällt und daher für jedes Gemisch 
von A und B durch die Punkte der geraden Linie E'EE', welche par¬ 
allel mit AB gezogen ist, angegeben wird. 

Im obigen ist vorausgesetzt, daß die Stoffe A und B weder Misch¬ 
kristalle noch eine Verbindung bilden; die Kurve hat dann den denk¬ 
bar einfachsten Verlauf. In den bis jetzt von mir untersuchten Fällen 
von Mischungen von Isomeren hatte in der Tat die Kurve diesen 
Verlauf; denn Verbindungen zwischen isomeren Benzolderivaten der 
0 -, m- oder p-Reihe sind sehr selten, und da dieselben fast niemals 
isomorph sind, kommen auch Mischkristalle äußerst selten vor.^ 

Hat man für zwei Stoffe A und B die Schmelzpunktskurve kon¬ 
struiert, so läßt sich dieselbe umgekehrt benutzen, um mittels des Er¬ 
starrungspunktes die Zusammensetzung eines Gemisches zu bestimmen. 

' VoBBMAN, R. 20, 298 (1907), entdeckte, daß die beiden Tbiophensäuren 
Mischkristalle bilden, wodurch die EigentUiolichkeiten, welche die Säuren zeigen 
(V. Meyjbb, A, 280, 200 [1886]) ihre fanden. Auch Jabubr hat einige 

solche Fälle beobachtet. a ' 



Fig. 7. Schmelzpunktskuiwe 
eines binären Gemisches. 
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Dem Eratari'ungapunkt entsprechen bisweilen zwei Öemische, wenn 
derselbe nämlich unterhalb des Schmelzpunktes der niedriger schmel¬ 
zenden reinen Substanz gelegen ist. In der Figur sind das die 
Mischungen, welche z. B, durch die Punkte e und d angegeben werden. 
Doch ist es leicht, zwischen ihnen zu entscheiden. Oft kann man 
bereits an der Art des Kristallisierens sehen, ob man sich auf dem 
Ast a.E oder auf dem Ast iS6 der Kurve befindet. Eine sichere Ent¬ 
scheidung kann man aber erst treffen, wenn nean zu der Mischung 
einige Prozente B fügt. Je nachdem dadurch der Erstarrungspunkt 
sinkt oder steigt, ist man auf dein Ast aE oder auf dem Ast Eb. 

Will man nun mittels dieser Methode die Zusammensetzung eines 
Gemisches von Isomeren bestimmen, wie es z, B. bei der Nitrierung 
von Ohlorbenzol gewonnen wird, so muß man ganz sicher sein, daß 
das Gemisch nur die zwei Isomeren o- und p-Chlornitrobenzol ent¬ 
hält, also kein unvei’ändertes Chlorbenzol, kein Dinitrochlorbenzol und 
kein m-Chlornitrobenzol. Denn jeder Fremdstoff erniedrigt den Er¬ 
starrungspunkt und, würde deshalb zu ungenauen Resultaten führen. Um 
sich von der Abwesenheit dieser Stoffe zu überzeugen, kann man zunächst 
von der Bestimmung des Enderstarrungspunktes Gebrauch machen; wie 
oben auseinandergesetzt wurde, wird dieser für alle binäre Gemische bei 
derselben Temperatur, nämlich bei derjenigen des Eutektikums gefunden. 
Sind Fremdstoffe zugegen, so wird er auch erniedrigt; man hat also 
darin ein Anzeichen, ob Fremdstoffe sich im Gemisch vorfinden. Jedoch 
ist bisweilen der Enderstarrungspunkt etwas schwer genau zu bestimmen. 

Ein zweites Hilfsmittel, um sich zu überzeugen, ob das Gemisch 
keine Fremdstoffe enthält, ist die Bestimmung seines spezifischen Ge¬ 
wichts. Die isomeren ortho-, meta- und para-Verbindungen haben 
immer spezifische Gewichte, die nur um wenig Einheiten in der dritten 
Dezimale voneinander abweichen. Dagegen ist die Differenz im spezi¬ 
fischen Gewicht zwischen mono-, di- und trisubstituierten Benzolderivaten 
meistens sehr erheblich und beträgt zwei bis drei Einheiten in der 
ersten Dezimale. Das spez. Gewicht der drei Ohlornitrobejizole z. B. 
beträgt bei 80,06® (geschmolzen): 

ortho 1,3052, meta 1,3112, ijara* 1,3092. 

‘ Paraolilornitrobenzol schmilzt erat bei 82,15“; das angegebene spez. Q-ewicht 
ist horgeloitet aus einem Gemisch von p- und o-Ohlornitrobenzol, welches bei 
80,05“.flüssig ist (s. E. 19, 190 [190Cq)., 
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Für Chlorbenzol wird das spez. Gew, l,044lyfe 
für Dinitrochlorbenzol (fest) etwa 1,69 bei 
Da das spez. Gewicht vieler organischer Verbindungen 
variiert, wenn die Temperatur sich um P ändert, bekommt man an¬ 
nähernd für das spezifische Gewicht von Chlorbenzol bei 80® 1,041, 
für Dinitrochlorbenzol etwa 1,62 bei derselben Temperatur. 

Nehmen wir an, daß die Difierenz im spezifischen Gewicht von 
mono- und di- und von di- und tri-Substitutionsprodukten 0,3 beträgt, so 
wird eine Beimischung von 1®/^ Mono- oder Triprodukt im spez. Gewicht 
des Gemisches der isomeren Disubstitutionsprodukte eine Erniedrigung 
bzw. Erhöhung von 0,0030, oder von 30 Einheiten in der vierten Dezi¬ 
male bewirken. Da man mit der unten beschriebenen Methode von 
Eijkman das spez. Gewicht der Schmelzen bis auf eine Einheit in der 
vierten Dezimale genau bestimmen kann, so erhellt, daß man in der 
Bestimmung dieser Größe ein sehr empfindliches Hilfsmittel hat, um 
Beimischungen von mono- oder trisubstituierten Körpern zu entdecken. 

Man liat dann folgendermaßen zu handeln: Man bestimmt von 
dem zu untersucliendeii Gemisch den Änfangserstarrungspunkt und sieht 
auf der Krstarrungskurve des entsprechenden binären Systems nach, 
welche Zusammoiisctzuiig mit diesem Erstarrungspunkt übereinstimint 
Man bereitet nun ein Gemisch der reinen Substanzen und bestimmt 
das spez. Gewicht derselben. Sind keine Fremdstofie zugegen, so muß 
dieses spez. Gewicht nahezu zusammenfallen mit dem des in Unter¬ 
suchung genommenen Gemisches. Es könnte noch die Möglichkeit 
vorliegen, daß im disubstituierten Körper gerade so viel mono- einer¬ 
seits und trisubstituiertes Produkt anderseits sich vorfinden, daß das 
spez. Gewicht mit dem der künstlichen Mischung zusammenfällt. Ab¬ 
gesehen davon, daß dies sehr unwahrscheinlich sein würde, kann man 
sich leicht davon überzeugen, daß dieser Fall nicht vorliegt, durch die 
Bestimmung des zweiten Erstarrungspunktes, welcher mit dem der künst¬ 
lichen Miscliung zusammenfallen muß, wenn das Produkt wirklich binär war. 

Als Beispiel sei hier die Bestimmung der Zusammensetzung des Pro¬ 
duktes angoführt, welches man durch die weitere Nitrierung von o-Nitr- 
anisol erhält.^ Für seinen Anfangserstarrungspunkt wurde 76,45® und 
76,40®, für seinen Enderstarrungspunkt 61,85® gefunden. Ersterem Punkt 


1 Holleman, R. 22. 267 (19031 


,628 
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entspricht eine Zusammensetzung tob 1 SjS^/o Dinitranisol 1,2 ,6 (OCH 3 == 1) 
und 86,2 "/q Dinitranisol 1, 2, 4, wie aus der Schmelzkurve dieser beiden 
Dinitranisole entnommen wurde. Es wurde nun ein künstliches Q-e- 
misch von dieser Zusammensetzung dieser beiden Dinitranisole dar¬ 
gestellt. Sein Anfangserstarrungspunkt lag bei 76,6°, sein End¬ 
erstarrungspunkt bei 61,8 und 61,85°, welche beide Zahlen also mit 
denen des Nitrierungsprodukts zusammenfallen. Für das spez. Gewicht 
bei 80,6° des letzteren wurden 1,3803, für das des künstlichen Ge¬ 
misches 1,3810 gefunden; die geringe Differenz dieser Zahlen zeigt 
an, daß noch eine Spur o-Nitranisol der Nitrierung entgangen ist; 
da das spez. Gewicht des letzteren zu 1,192 bei 80,6° gefunden wurde, 
ergibt sich hieraus, daß diese Menge unverändertes o-Nitranisol unter¬ 
halb 0,3 °/q liegen muß. 

Ein zweites Beispiel gibt die Nitrierung des Chlorbenzols. Als 
25 g desselben bei 0 ° in 50 ccm Salpetersäure vom spez. Gew. 1,52 
gebracht wurden, entstand ein Nitrierungsprodukt, welches bei — 5° 
noch partiell flüssig war, während das Eutektikum vom System ortho- 
-f- para-Chlornitrohenzol bei + 14^7° liegt. Es mußte also Fremdstoffe 
enthalten; da das spez. Gewicht bei 22 , 0 ° zu 1,4260 gefunden wurde, 
dasjenige des o-Chlornitrobenzols (durch die Zufügung einiger Prozente 
para bei derselben Temperatur flüssig gehalten) nur 1,368 beträgt, müssen 
höher nitrierte Produkte anwesend sein. In der Tat siedete das Nitrie¬ 
rungsprodukt von 248° bis oberhalb 300°, während die Mononitrochlor- 
benzole bei ± 243°, die Dinitrochlorbenzole bei ±315° sieden. 

Wenn jedoch mit einer etwas verdünnteren Säure nitriert wurde 
(25 g Ohlorbenzol bei 0 ° in einem Gemisch von 50 ccm Salpetersäure, 
spez. Gew. 1,48 mit 10 ccm einer Säure vom spez. Gew. 1,52), ent¬ 
stand ein Produkt, welches bei 15° nur eine sehr geringe Menge Öl gab. 
Das Produkt wurde nun ganz geschmolzen, teilweise erstarren gelassen, 
der flüssige Teil nach Trennung vom auskristallisierten para-Chlor¬ 
nitrobenzol wieder teilweise erstarren gelassen und diese Operation 
fünfmal wiederholt. Wenn im ursprünglichen Nitrierungsprodukt 
Fremdstoffe anwesend wären, so müßten sich dieselben in dem zuletzt 
übrig gebliebenen Öl aiigehäuft haben. Dieses Öl erstarrte bei 44 , 0 °, 
welches 54°/o para-Verbindung entspricht. Das spez. Gewicht eines 
künstlichen Gemisches von 54°/^ para- und 46°/^ ortho-Ohlornitro- 
benzol betrug 1,3073 bei 80,05°; und gerade diese Zahl wurde auch 
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für das Öl erhalten, zum Beweise, daß es wirklich nur aus diesen 
beiden Chlornitrobenzolen besteht. 

Die oben beschriebene Methode der Erstarrungspunkte ist für 
binäre Gemische sehr bequem und ist für solche fast immer anwendbar. 
Sie wird weniger brauchbar, wenn die Schmelzpunkte der Komponenten 
oberhalb etwa 150° oder bei sehr niedrigen Temperaturen liegen, etwa 
unterhalb — 40°. Im allgemeinen ist ihre Anwendbarkeit größer als 
die der Auslaugungsmethode, da es bei dieser manchmal Schwierig¬ 
keiten hat, ein geeignetes Lösungsmittel zu finden. Dasselbe soll die 
Bestandteile des Gemisches weder zu viel, noch zu wenig lösen; auch 
ist es vorteilhaft, wenn die Löslichkeit der verschiedenen Bestandteile 
in demselben ziemlich stark auseinander geht. Ist die Löslichkeit 
zu groß, so ist es schwierig, mit solchen starken Lösungen die oben 
beschriebenen Operationen auszuführen; auch ist dann viel Material 
nötig und ist es nicht leicht, Lösungen zu erhalten, welche wirklich 
gesättigt sind. Ist dagegen die Löslichkeit zu klein, so wird die Be¬ 
stimmung der iu Lösung gegangenen Substanz ungenau. 

Wenu man mehr als zwei Isomere in einem Gemisch zu bestimmen 
hat, wird mau jedoch meistens der Auslaugungsmetliode den Vorzug 
geben, da dann die Bestimmung derselben durch die Erstarrungspunkte 
ziemlich kompliziert wird. Nur wenn einer der drei Komponenten in ge¬ 
ringer Menge (höchstens einige Prozente) anwesend ist, kann die letztere 
Methode ohne Schwierigkeit benutzt werden, üm dies einzusehen, wollen 
wir das Schmelzpuuktsdiagramm einer ternären Mischung betrachten. 

Um die Zusammensetzung eines ternären 
Gemisches vorzustellen, denkt man sich in den 
Ecken eines gleichseitigen Dreiecks die reinen 
Substanzen Ortho, Meta und Para ausgesetzt. Die 
Punkte der Seiten geben dann die Zusammen¬ 
setzung der drei binären Gemische 0 —P, 0—M q 
und M—F an. Die Punkte innerhalb des Drei¬ 
ecks stellen die Zusammensetzung von ternären Graphische Dar- 

Stellung der Zusammen- 

Gemischen vor; die relativen Mengen der drei getzung eines ternären 
Komponenten, welche durch einen willkürlichen Gemisches. 

Punkt A dargestellt werden, findet man, indem 

man von A aus die Linien Aö, Ao und Ad parallel den Seiten des Dreiecks 

zieht. Wie man sich leicht überzeugen kann, ist die SuTnrne dieser 
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Linien gleich der Länge einer Seite des Dreiecks. Es ist nun Ab der 
Menge Mj Ae der Menge 0 und Ad der Menge P proportional.^ 

Die Schmelzkurven der binären Systeme 0 — M, 0 —P und Jf—P 
erhält man, indem man in den Ecken des Dreiecks die Temperatur- 
achaen senkrecht zur Fläche des Dreiecks aufrichtet. Man bekommt 
so ein dreieckiges Prisma, in dessen Seitenwänden genannte Schmelz¬ 
kurven liegen (s. Fig. 10). Die Schmelzpunkte der ternären Systeme 
bilden Flächen, wie sie in der Figur 10 dargestellt sind, welche durch 
die Schmelzkurven der binären Systeme begrenzt sind. Diese Flächen 
schneiden sich in den Linien EE^ und EE^, wobei E^, JG/g und 
Eq die drei binären Eutektika sind. 

Wenn ein völlig geschmolzenes ternäres Gemisch sich abkühlt, wird 
seine Erstarrung folgenden Verlauf haben (Linie I z. B.), Alles bleibt 
geschmolzen, bis die Temperatur auf a gesunken ist. In dem hier 
(willkürlich) gewählten Falle fängt P an, sich in diesem Punkte 
auszuscheiden, während 0 und M noch flüssig bleiben. In diesem 
flüssigen Teile sind also 0 und M noch im selben Verhältnis enthalten 
wie im ursprünglichen ternären Gemisch. Bei weiterer Abkühlung 
wird die Erstarrung daher entlang einer Linie a b fortsohreiten, welche 
die Durchschneidung der Schmelzfläche E^PE^E ist, mit einer Fläche 


* Dies läßt sich iu folgender Weise beweisen: Punkt stellt ein binäres 


M 



Gemiseb, welches durch den Punkt A 
Ziehungen gelten: 

q:-^ & ßA:fA\ 


Gemisch von o und p dar, und zwar 
im Verhältnis o: p = ßj P: 0. Allo 

Punkto der Linie a^M stellen ternäre 
Gemische dar, in welchen o und p 
in demselben Verhältnis Vorkommen, 
nebst Mengen von Ji/, welche von 
(0%) bis M (100 7o) fortwährend 
wachsen; denn für alle Punkto dieser 
Linie gilt die Beziehung fAioÄ « 
OaiiPui. Dieselbe Betrachtung läßt 
sieh für das binäre Gemisch ßj, (aus 
m und p bestehend) und die Punkte 
der Linie Oa^ anstellen. Es ist dann 
einleuchtend, daß für das ternäre 
diirgestellt wird, die folgenden Be¬ 
in: p» hAidAi^ 


und da 


fA^dA ist: o : p: m « eA: dA: öA. 
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durch die Prismenkante PP und den Punkt e gehend, welcher angibt, 
in welchem Verhältnis 0 und M anwesend sind. Bei h schneidet ab 
die eutektische Linie d. h. die Schnittlinie der Flächen 
auf welche sich nur P, und auf welcher sich nur 0 aus¬ 


scheidet. In b wird sich daher 
neben P auch 0 absoheiden, 
während M noch ganz in der 
Flüssigkeit bleibt. Die weitere 
Erstarrung geht nun, unter fort¬ 
währender Ausscheidung von P 
und Oy entlang der eutektischen 
Linie von b zu JE", das ternäre 
Eutektikum, wo sich auch M 
ausaheidet und alles zum Er¬ 
starren kommt. 

Aus obenstehender Dar¬ 
legung geht hervor, daß die 
Erstarrungserscheiiuiugen eines 
ternären Gemisches viel ver¬ 
wickelter als die eines binären 
Gemisches sind. Aus dem 
Anfangserstarrungspunkt eines 
binären Gemisches läßt sich 
sofort seine Zusammensetzung 
entnehmen, oder wenn zwei 
Gemische damit korrespon¬ 
dieren, läßt sich leicht zwischen 
beiden entscheiden. Mit dem 
Anfangserstarrungspunkt eines 
ternären Gemisches aber kor¬ 
respondieren noch unendlich 
viele Zusammensetzungen, wo¬ 



von man sich leicht überzeugt, 
wenn man sich durch die Er- 


Fig. 10. Schmelzdlagramm eines ternären 
Gemisches, 


Starrangsfigur 10 eine Fläche parallel OMP gelegt denkt. Alle Schnitt¬ 
linien der Figur mit dieser Fläche gehen die Zusammensetzungen yon Ge^ 
mischen,, welche denselben Änfangsergtarrungspunkt hnhen.; 4 ^enn laMi 
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also nichts weiter als den Anfangserstarrungspunkt eines ternären Ge¬ 
misches kennt, wird es unmöglich sein, daraus seine Zusammensetzung zu 
ermitteln. Nun kann man — theoretisch wenigstens — durch Bestimmung 
des ersten und des zweiten Erstarrungspunktes zur Kenntnis der Zu¬ 
sammensetzung ternärer Gemische gelangen, wenn man das ganze 
Schmelzdiagramm derselben bestimmt hat. Denn während mit dem 
ersten Erstarrungspunkt noch alle Zusammensetzungen übereinstimmen, 
welche auf den eben genannten SchnitÜmien liegen, gehört zu jedem 
Punkt dieser Linien ein ganz bestimmter zweiter Erstarrungspunkt, 
welcher die Lage des ersten Erstarrungspunktes in der Schnittlinie 
fixiert. In der Praxis würde dies aber manche Schwierigkeiten haben. 
Abgesehen noch davon, ob die Lage der zwei Erstarrungspunkte immer 
ein eindeutiges Resultat liefern würde, wenn man mit den unvermeid¬ 
lichen Versuchsfehlern in der Bestimmung dieser Punkte zu rechnen 
hat, so würde die Bestimmung des ganzen Schmelzdiagramms eine 
sehr langwierige Arbeit sein, da nicht nur die Grenzlinien der Flächen, 
sondern auch eine große Anzahl Punkte in denselben bestimmt werden 
müßten. Praktisch wird es daher in den meisten Fällen unausführbar 
sein, allein aus den Erstarrungserscheinungen eines ternären Gemisches 
seine Zusammensetzung zu ermitteln. 

Bei den hier in Betracht kommenden ternären Gemischen von 
Isomeren, die bei einer Nitrierung, Sulfonierung usf. gewonnen werden, 
liegt die Sache günstiger durch den Umstand, daß in den allermeisten 
Fällen dabei nur zwei der Isomeren in erheblicher Menge, die dritte 
dagegen nur in kleiner Quantität entsteht. In diesem Falle ist eine 
Bestimmung der drei Isomeren in folgender Weise, ohne Kenntnis des 
genannten Diagramms, möglich. 

Um dies näher zu beleuchten, wähle ich als Beispiel die Bestimmung 
der Zusammensetzung des Nitrierungsproduktes von I'oluol, welche von 
Herrn van den Abüini) in meinem Laboratorium ausgefübrt worden ist. 
Von diesem Produkt war bekannt, daß es hauptsächlich aus o- und 
p-Nitrotoluol besteht, aber auch geringe Mengen m-Nitrotoluol enthält. 
Zunächst wurde die Schmelzkurve o^p bestimmt, wonach aus dem An- 
fangsorstarrungspunkt des Nitrierungsproduktes die ungefähre Zusammen¬ 
setzung desselben, was o und p betrifft, gefunden werden konnte. Es 
lag bei -h 2,8wenn die Nitrierung bei 0® ausgeführt worden war. 
Wäre keine m-Verbindung vorhanden, so würde dieser Punkt einen 
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G-ehalt Yon 40,5 7o P^ra tind 59,5 7o ortho anzeigen. Der zweite Er¬ 
starrungspunkt wurde bei —16,8“ gefunden. Durch die Anwesenheit 
von meta bestimmt man als ersten Erstarrungspunkt keinen Punkt der 
Schmelzkurve des reinen binären Gemisches o—jp (s. 1^’ig. 10), 

sondern einen Punkt auf einer Schmelzkurve O'E'F', welcher erhalten 
wird, wenn man die Figur durch eine Fläche’O'2'' durchschneidet, 
parallel mit der Fläche OP und in solchem Abstand von der letzteren 
sich befindend, als der Menge m-Verbindung entspricht. Der erste 
Erstarrungspunkt liegt daher niedriger, als er ohne die Anwesenheit von 
m gefunden werden würde. Wo der zweite Erstarrungspunkt des hier be¬ 
trachteten ternären Gemisches liegt, wird abhängen vom Verhältnis, in 
welchem o und p anwesend sind. Aus der Figur 10 ergibt sicli sofort 
(durch Vergleichung der Linien I und II), daß im gegebenen Falle der 
zweite Erstarrungspunkt niedriger liegen wird, wenn mehr para zugegen ist. 

Es wurde nun ein künstliches Gemisch von o- und p-Nitrotoluol 
dargestellt, welches ungefähr die Zusammensetzung hatte, welche aus 
dem Erstarrungspunkt des Nitrierungsproduktes abgeleitet war. Das¬ 
selbe hatte einen Anfangserstarruiigsjjunkt von — 3,8“ und einen End- 
erstarrungspunkt von — 14,9“. Zu diesem Gemisch wurde 2,9“/„ m-Nitro- 
toluol gesetzt, wodurch ersterer Punkt auf — 6", letzterer auf — 16,7“ sank. 
Der Enderstarrungspunkt wurde daher durch Zufügung dieser 2,9“/,, um 
1,8“ erniedrigt. Nun war der zweite Erstarrungspunkt des Nitrierungs- 
produktes bei — 16,8 “ gefunden, anstatt bei — 14,9 “ (das Eutektikum 
des reiuen Systems o—p), also 1,9“ niedriger. Nimmt mau Propor¬ 
tionalität zwischen der Erniedrigung des zweiten Erstiurungspunktos 
und Gehalt an meta an, so ergibt sich, daß im Nitriorungsgomiach 
= 3,17o davon anwesend sein müssen. Der Anfangserstarruugs- 
punkt des künstlichen Gemisches ist durch die Zufügung von 2,9“/„ meta 
von —3,8“ auf —6,0“, d. h, um 2,2“ gesunken. Nimmt man auch 
hier Proportionalität zwischen Gehalt an meta und Erniedrigung an, 
so müßte der Anfangserstarrungspunkt des Nitrierungsproduktes anstatt 
2,8“ auf 5,2“ gefunden worden sein, wenn meta nicht zugegen wäre. 
Diesem korrigierten Erstarrungspunht entspricht aber die Zusammen¬ 
setzung 42,2“/o p- und 57,8“/^ o-Nitrotoluol. 

Man gelangt also zum Resultat, daß im Nitrierungsgemisoh 8,1“/^ 
meta-Nitrotoluol anwesend ist, und daß die übrigen mi p-' 

und, o-Nitrotoluol im eben angegeb^epf Vesrhältniii. ,V9rt»il4Änd. so d».ß 
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die Zusammensetzung des Nitrierungsproduktes 40,9 o-, 56,0 p- 

und m-Nitrotoluol wird. Aus einer Bestimmung des spezifischen 
Gewichts hatte sich ergeben, daß es weder unverändertes Toluol, noch 
Dinitrotoluole enthielt. 

Die Annahme von obiger Proportionalität würde darauf hinauslaufen, 
daß der Teil hE^ der eutektischen Linie E^E (Fig, 10) als eine Gerade 
zu betrachten ist. Offenbar ist aber E^E eine Kurve; wenn aber der 
Gehalt an meta gering ist, und das Verhältnis von o und p nicht zu 
weit abweicht von der Zusammensetzung im binären Eutektikum so 
liegt h dicht bei E^i unter dieser Bedingung wird es erlaubt sein, das 
alsdann kurze Stück bE^ als eine Gerade zu betrachten. Sind diese Be¬ 
dingungen nicht erfüllt, so kann man sie selbstverständlich hervorrufen 
durch Zufügung von genau bekannten Mengen von einer der Komponenten. 

Bei der Nitrierung des Jodbenzols^ war es nicht gelungen, die¬ 
selbe so zu leiten, daß nicht ein wenig Dinitrojodbenzol entstand. Auf 
ganz analoge Weise wie eben beschrieben, konnte hier die Menge des 
dritten Körpers (des Dinitrojodbenzols) neben o- und p<-Jodnitrobenzol 
bestimmt werden. Da sich weiter herausstellte, daß nur o-Nitrojod- 
benzol der weiteren Nitrierung unterliegt, wurde die gefundene Menge 
Dinitroprodukt auf o-Verbindung umgerechnet, und es konnte so ge¬ 
funden werden, welche Zusammensetzung das Nitrierungsprodukt gehabt 
haben würde, falls es nur o- und p-Jodnitrobenzol enthalten hätte. 

3. Bestimmung der Erstarrungspunkte. 

Für die Bestimmung der Erstarrungspunkte habe ich mich meist 
des Roozeboom sehen Apparats^ bedient; er hat demselben später fol¬ 
gende Form gegeben (Fig. 11). Das Gefäß Ä von ca. 1 Liter Inhalt 
hat oben zwei ziemlich enge Röhren; durch das eine geht ein Rührer 
durch das andere ein Thermometer. Das Rohr G ist oben am Gefäß 
angeschmolzen. In dieses Rohr paßt ein Probierrohr D, welches die 
Substanz enthält, deren Erstarrungspunkt bestimmt werden soll; in 
dieselbe taucht ein Thermometer, in Zehutelgrade geteilt. 

Man erwärmt das mit Öl gefüllte Gefäß A bis einige Grade ober¬ 
halb des Erstarrungspunktes, welcher in einem vorläufigen Versuch 
annähernd bestimmt worden ist, indem man die geschmolzene Substanz 
unter Schütteln an der Luft hat kristallisieren lassen, während auf 

^ Hoilbätan u. B, R, de Bäuyn, R. 20, 352 (19ÜJ). * Pb, Cb 30, 431 (1899). 
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einem Yi Thermometer die Erstarrungatemperatur abgelesen wurde. .Als¬ 
dann stellt man das Probierrohr ö, die ganz geschmolzene Substanz ent¬ 
haltend, in D, Mit dem eingetauohten Thermometer 
wird gerührt. Die Temperatur des Ölbades A sinkt ^ ^ f 
rascher als die Temperatur in G\ bald stellt sich J 

eine ziemlich konstant bleibende DhSerenz zwischen j LT * 
diesen Temperaturen ein. Man liest etwa jede Minute ^ 

die Temperatur an beiden Thermometern ab. Meist ^ ^ ^ ^ 

unterkühlt sich die Schmelze in 0 um eine Anzahl ^ ^ ^ 

Zelmtelgrade; sobald Kristallisation in C eintritt, 
sinkt das Quecksilber im inneren Thermometer nur \ \ P 
noch wenig; und wenn dieselbe noch etwas weiter 
fortschreitet, steigt die Temperatur um mehrere 
Zehntelgrade. Den höchsten Punkt, welcher so 
erreicht wird, betrachtet man als den Anfangs- 
erstarrungspunkt. Die erste Bestimmung desselben Apparat von 

gibt liäiifig einen niedrigeren Wert wie die spä- van Eyk. 

tereu, weil sich daun winzige Kriställchen im 
ßolu‘e G befinden, w^clcbe die Unterkühlung geringer machen. Man 
wiederholt daher die Bestimmung einige Male und findet dann meistens 
bis auf wenige Zelmtelgrade denselben Wert; wobei aber zu beachten 
ist, daß die ^J^emperaturdiflereuz vom Ölbad und von der Schmelze 
immer ungefähr gleicli groß genommen werden muß, da erhebliche Unter¬ 
schiede hierin zu Fehlern von mehreren Zehntelgraden im Erstarrungs¬ 
punkt Veranlassung geben können. Wie groß diese Temperaturdifferenz 
am besten zu wählen ist, damit man den Erstarrungspunkt scharf 
beobachten kann, muß von Fall zu Fall ausprobiert werden; gewöhn¬ 
lich wird dieselbe 5~-10‘‘, bisweilen auch weniger, betragen. Zu kräf¬ 
tiges Rühren init dem inneren Thermometer in die erstarrende Schmelze 
ist zu vermeiden. Während des Erstarrens verwandelt sich die Schmelze 
in einen steifen Brei. Sollte Rühren gar nicht mehr möglich sein, so 
ist die Zusammensetzung des Gemisches zu weit vom Eutektikum ent¬ 
fernt, um den Enderstarrungspunkt genau zu bestimmen, und muß einer 
der Komponenten in passender und genau abgewogener Menge zu¬ 
gegeben werden. Zur Beobachtung des zweiten Erstarrungspunktes 
läßt man den Apparat sich nun ruhig weiter abkühleu,. die 
v?i^der etwa jede Minute ablesend.- Das inneire ThfimnomficiiSir mnn 
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langsamere Temperaturerniedrigung an, welche bald einer Erhöhun 
der Temperatur Platz macht. Die höchste Temperatur, die so erreicl; 
wird; ist der zweite Erstarrungspunkt, Auch seine Bestimmung wir 
einige Male wiederholt Oft sieht man, wenn die zweite Komponent 
anfängt auszukristallisieren, in der Masse eine eigentümliche Ändernni 
sich Yolkielien, z. B, fängt sie an, weißere Stellen zu bekommen. 

Liegt der Erstarrungspunkt nur wenig ober 
halb oder unterhalb der gewöhnlichen Temperatur 
so ersetzt man das Ölgefäß durch ein DEWAUsohes 
(Fig. 12), in welches man zur Abkühlung je nach 
den Umständen kaltes Wasser, Eiswasser odei 
Alkohol mit fester Kohlensäure bringt Durch mehr 
oder weniger rasches Einträgen derselben in Alkohol 
läßt sich die Temperatur des Bades sehr bequem 
auf beliebige Temperaturen, bis etwa auf — 50^ 
hinab bringen und nötigenfalls konstant halten. 

Ob sich ein Erstarrungspunkt scharf einstellt, 
hängt Ton der Kristallisationsgeschwindigkeit, von 
der latenten Schmelzwärme der Substanz und von 
der Geschwindigkeit des Abkühlens ab. Nimmt man 
letztere zu langsam, so geht die Kristallisation 
auch langsam vor sich und die in der Zeiteinheit 
frei werdende latente Wärme ist zu gering, um am 
Thermometer beobachtet werden zu können. Wird dagegen die Ab- 
kühlungageschwindigkeit zu groß genommen, so wird in jedem Zeit¬ 
punkte zwar eine viel größere Wärmemenge frei, aber diese geht dann 
durch die große Temperaturdifferenz zwischen dem Bade und der Schmelze 
größtenteils verloren, so daß man entweder keine Temperaturerhöhung 
in B beobachten kann, oder wenn dies doch wohl der Pall ist, die 
Erstarrungstemperatur erheblich zu niedrig gefunden wird. Doch ist 
es durch ein paar Vorversuohe leicht, hierfür das richtige Maß zu 
treffen, wenigstens in weitaus den meisten Fällen. Bisweilen aber kommt 
es vor, zumal bei der Bestimmung des Enderstarrungspunktes, daß sich 
derselbe trotz aller darauf verwendeten Mühe nicht scharf genug beob¬ 
achten läßt.. Um sich in einem solchen Falle zu überzeugen, ob keine 
höher oder niedriger substituierten Produkte zugegen sind, ist die Be¬ 
stimmung des Brechungsvermögens oft ein sehr geeignetes Hilfsmittel. 



L Ijuftmantel 
B Beagenzrohr mit 
Substanz. 
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4. Bestimmiing; des speziflselien &ewiclits. 

Für die genaue Bestimmung des spez. Gewichts von Schmelzen, 
bei Temperaturen, ab der gewöhnlichen bis etwa zu 160®, bat EraxMAiT^ 
einen Apparat beschrieben, welcher bei diesen Üntersuchimgen sich als 
sehr nützlich erwiesen hat. 

Ei-tkmans Pyknometer hat die in Fig. 13 angegebene Form.^ Der 
kapillare Stiel eh, auf welchen eine Millimeterskala geätzt ist, hat 



Fig. 13, Pyknometer nach Eijkman. 


einen inwendigen Durchmesser von ca. 0,5 mm. Das Volum von 
1mm Länge desselben ist daher 0,2 cmm. Mit einer Lupe Zehntel¬ 
millimeter schätzend, kann man daher annähernd 0,02 cmm messen. 
Da die Öffnung a enger ist als das Lumen der Kapillare stellt 
sich die Flüssigkeit im gefüllten Pyknometer stets so ein, daß sie bis 
an dem äußersten Ende von a steht. Für organische Flüssigkeiten von 
mittlerer Fliiidität brauclit die Spitze keinen weiteren Diameter als 
0,15 mm zu haben, so daß das Instrument durch Blasen oder Äuf- 
aaiigen leicht, wiewohl langsam, zu entleeren oder zu füllen ist. 

Das Pyknometer wird geeicht, indem man es mit frisch aus¬ 
gekochtem, destilliertem Wasser wiegt; das Volum eines Skalenteils 
wird in derselben Weise bestimmt, wie es oben bei dem auf S. 21 
beschriebenen Pyknometer angegeben worden ist. Um die Temperatur 
konstant zu halten, bringt man es in den Raum a eines Apparats, wie 



Fig. U. Thermostat für gewöhnliche Temperatur nach Eijkmait. 

er in ITig. 14 dargestellt ist und dessen Raum h (etwa 1 Liter fassend) 
ganz mit Wasser angefüllt ist Die beiderseitigen Öffnungen von a 

1 R. 13, 24 (1894). 

* Auch hier enthielt, wie in Fig. 8, der ursprüngliche EuKWAiJsche Apparat 
keine einerefttzte fikfl-ln.. 
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werden mit einem Wattebausch lose verachlossen, nachdem zuvor noch 
ein in Zehntelgrade geteiltes Thermometer in der Weise in a gelegt 
ist, daß seine Kugel etwa bei der Mitte des weiteren Teiles des Pykno¬ 
meters liegt. Durch die große Wärmekapazität des Wassers schwankt 
die Temperatur in a fast gar nicht, auch wenn dieselbe in der Um¬ 
gebung nicht ganz konstant ist. Man beobachtet nun etwa jede Minute 
den Stand des Meniskus im kapillaren Teile des Pyknometers und 
liest auch das Thermometer ab. Nach einiger Zeit bleiben beide bei 
aufeinander folgenden Ablesungen konstant; alsdann kann man zur 
Wägung schreiten. Zu beachten ist, daß das Pyknometer stets in 
nahezu horizontalem Stand gehalten werden muß, weil sonst leicht 
Flüssigkeit ausfließt. 

Zur Bestimmung des spez. Gewichts einer Subst.anz bei gewöhn¬ 
licher Temperatur wird als Thermostat wieder der Apparat Fig. 14 
benutzt. Soll das spezifische Gewicht aber bei höherer Tem¬ 
peratur bestimmt werden, so wird die Substanz zunächst un¬ 
gefähr auf die Temperatur erwärmt, eventuell nach vorheriger 
Schmelzung, bei welcher das spez. Gewicht bestimmt werden, 
soll, welches beguem im Eoozehoom sehen Apparat, Fig. U, 
geschehen kann; dann wird das ebenfalls vorgewärmte Pykno¬ 
meter damit gefüllt. Um es jetzt auf konstante Temperatur 

zu bringen und daraufzu 
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Fig. 15. 


Thermostat fiir höhere Tempei‘atur 
nach ErjKMAK. 


erhalten, wil’d es in einen 
Apparat gebracht, der 
in Fig. 15 ahgebildet ist. 
In a wird ein(?. passende 
Heizflüssigkeiti (Chloro¬ 
form, Benzol, Toluol, 
Chlorbenzol usf.) zum 
Sieden erhitzt, deren Dampf sich im Schlangenkühler e kondensiert 
Durch Begulierung der Flamme, die man mit oinom Schutzmantel 
umgibt, gelingt es sehr leicht, die Verdampfung und die Konden¬ 
sation so zu regulieren, daß der Inuenraum d eine ganz * konstante 
Temperatur annimmt, welche beliebig lange erhalten werden kann, 
wenn keine schroffen Barometersohwankungen yorkommen. Man bringt 
das Pyknometer und neben ihm ein in Zehntelgrade geteiltes Thermo¬ 
meter in den Baum d, der ebenfalls wieder mit einem lose schließenden 
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Wattebausch an der Öffnung versehen wird. Anfangs sieht man den 
Meniskus der Flüssigkeit in der Kapillare sich verschieben. .Wenn der¬ 
selbe eine konstante Stellung angenommen hat, und auch das Thermometer 
keine Temperatai-schwankungen mehr anzeigt, wird das Pyknometer aus 
d herausgenommen, völlig erkalten gelassen und danach gewogen. 

Die Dimensionen des Apparates Fig. 15 werden zweckmäßig wie 
folgt gewählt: Länge des ganzen Apparats 40 cm; Durchmesser von a 
5 cm; Durchmesser von d 3 cm. 

Das Füllen des Pyknometers erfordert einige Übung, Zu diesem 
Zweck stockt man auf das Ende b desselben, Fig. 13, einen kleinen, sehr 
glatt durchbohrten Kork (damit keine Stückchen desselben in die Kapil¬ 
lare geraten), durch welchen ein Glasrohr mit daran befestigtem Kaut¬ 
schukrohr gesteckt ist. Man taucht dann das Pyknometer mit der 
Spitze a in die Flüssigkeit und saugt es langsam voll. Nun bringt 
man es rasch in horizontale Lage und sofort in d. Anfangs passiert 
es manchmal, daß bei diesen letzten Operationen eine Luftblase im 
Teile c d des Pyknometers entsteht; man muß dann aufs neue Flüssig¬ 
keit eiiisaiigcn; jedoch gelingt es bald, das Pyknometer richtig gefüllt 
in d hiiieinzubringen. Bisweilen dehnt sich die Flüssigkeit im Pykno¬ 
meter während der Erwärmung in d so weit aus, daß dieselbe bis b 
zu stehen kommt. Man bläst dann sehr vorsichtig ins Kautscbukrohr, 
indem mau das Ende a des Pyknometers gegen ein Stückchen Filtrier¬ 
papier drückt, welches zuvor in d geschoben war. So gelingt es leicht, 
den Meniskus auf einer geeigneten Stelle sich einstellen zu lassen. Da 
das Pyknometer bei gewöhnlicher Temperatur geeicht worden ist, muß 
man bei Bestimmung der spez. Gewichte bei höherer Temperatur eine 
Korrektion für die Ausdehnung des Glases anbringen; wird bei 80® 
(kochendes Benzol) gearbeitet, so beträgt diese ein paar Einheiten in 
der dritten Dezimale, falls das Pylmometer einen Inhalt von 2—3 com 
hat, wie ich dasselbe gewöhnlich benutzt habe. Natürlich muß auch 
noch eine Korrektion für die Wägung in der Luft angebracht werden. 

5. Die Vorbereitung der Beakilonsgemlsche fSr die Analyse. 

Bei Nitrierungen geschieht dieselbe, wie folgt: Nachdem die Sub¬ 
stanz bei der Versuohstemperatur in die Salpetersäure von geeigneter 
Konzentration eingetragen worden ist, vwd in Wasser ausgegossen, 
In den meisten Fällen ist das lös- 
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lieh (namentlich bei niederer Temperatur), daß man nach dem Abfil¬ 
trieren die wäßrige Flüssigkeit nicht näher zu berücksichtigen braucht* 
Es ist jedoch empfehlenswert, für jeden einzelnen Fall zu prüfen (durch 
Ausschütteln mit Benzol oder Äther), ob dies erlaubt ist. Bei der 
Nitrierung der Benzoesäure z. B. enthält das Wasser merkliche 
Mengen o-Nitrobenzoesäure, welche die leichtest lösliche von den drei 
Isomeren ist. 

Das Nitrierungsprodukt wird mit Eiswasser ausgewaschen, wobei 
die oft darin befindlichen Klümpchen mit einem Pistill möglichst fein 
zerrieben werden müssen, da dieselben sehr hartnäckig Salpetersäure 
zurückhalten. Danach wird es an der Luft oder in einem Vakuum¬ 
exsikkator getrocknet. Es wird dann vorsichtig geschmolzen und durch 
einen Wattebausch oder durch Glaswolle filtriert, wodurch alle Staub¬ 
teilchen völlig entfernt werden, welche sonst die kapillaren Teile der 
Pyknometer sehr leicht verstopfen würden. 

Wenn keine Zersetzung zu befürchten ist, wird das Produkt noch 
im Vakuum destilliert, nötigenfalls bei hohem Vakuum, wie es mit 
einer 01- oder Quecksilberpumpe erreicht werden kann. 

Wenn es irgendwie möglich ist, muß man vermeiden, das Produkt 
mit einem Lösungsmittel zusammenziibriugen, da dasselbe oft in ge¬ 
ringer Menge höher siedende Bestandteile enthält, welche nicht mehr 
zu entfernen sind, Umkristallisieren ist natürlich auch nicht statthaft 
Wie in anderen Fällen die Vorbereitung der Gemische am besten statt¬ 
findet, ist im speziellen Teil dieses Buches beschrieben. 

Ortsbestimmung bei Biderivaten von Benzol. 

Einer systematischen Behandlung von der Einführung eines zweiten 
Substituenten im monosubstituierten Benzol lasse ich hier eine kurze 
Besprechung vorangehen, wie man zur Kenntnis der Struktur der Bi- 
derivate von Benzol gekommen ist, da dies besser hier im Zusammen¬ 
hang, als bei jeder einzelnen Verbindung, geschehen kann. 

Mau hat dabei die absolute und die relative Ortsbestimmung 
zxi unterscheiden; durch erstere gelangt man zur Kenntnis der Stellung 
der Substituenten ohne die Mithilfe von anderen Benzolderivaten, 
für welche diese Stellung schon bekannt ist; durch letztere leitet man 
aus der bekannten Struktur einiger weniger Benzoldorivate diejenige 
von einer Menge anderer durch Substitution ab, wobei vorausgesetzt 
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wird, daß beim Ersatz von einem Substituenten durch einen anderen 
kein Platzwechsel stattfindet. In zahlreichen Fällen hat man gefunden, 
daß dies in der Tat zutrifft; nur bei der Kalisohmelze wurde bis¬ 
weilen Platzwechsel konstatiert. 

Die absolute Ortsbestimmung muß notwendigerweise der relativen 
vorangehen; es wird also zunächst mitzuteilen sein, wie dieselbe für 
einige Ortho-, Meta- und Paraderivate ausgeführt worden ist. 

Für die ortho-Reihe ist eine Abhandlung Geaebks^ grundlegend 
gewesen. Dieselbe handelt über Naphtalin. Er zeigte, daß Bichlor- 
naphtochinon CjoH^OgOl^ durch Oxydation Phtalsäure liefert. Durch 
Einwirkung von Phosphorchlorid auf dieses Ohinon werden die Sauer¬ 
stoffatome durch zwei Ohloratome ersetzt und gleichzeitig eines von 
den vier Wasserstoffatomen durch Chlor substituiert. Es entsteht also 
ein Pentachlornaphtalin. Wird dieses wieder der Oxydation unter¬ 
worfen, so bildet sich Tetrachlorphtalsäure. Dies beweist, daß Naph¬ 
talin aus zwei Benzolkernen gebildet ist, die in der Art ineinander 
geschachtelt sind, wie es folgende Form zeigt: 



Die eben erwähnten Reaktionen werden durch folgende Schemata 
wiedergegeben: 

0 

^01 

- 

-'01 



.CO,H 


Dichlornaphtochinon 

01 


Phtalsäure 


00,H. 


01 


Tetrachlorphtalsäure 


Pentacbloruaplitalin 
Durch diese Untersuchung war daher nachgewiesen, daß Phtal¬ 
säure eine ortho-Verbindung ist Der Beweis ist später noch ein¬ 
facher geführt worden; durch .die Oxydation von a-Nitronaphtalin, 
entsteht «-Nitrophtalsäure, während «-Naphtylamin durch Oxydation in 
Phtalsäure übergeführt wird, • ; 


A. 149, 20 (18S9). 
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Für die met£|.-Eeihe erhält man durch den Strukturheweis des 
Mesitylens eine absolute Grundlage. Babteb^ äußerte sich, anläßlich 
Fittigs Entdeckung von der Oxydation des Mesitylens zu einer drei¬ 
basischen Säure, über die Bildung des Mesitylens aus Aceton, daß es 
so entstanden gedacht werden kann, daß von demselben das eine 
Methyl zwei Wasserstoffe verliert, während das andere unberührt 
bleibt. Denkt man sich in dieser Weise drei Acetone zu einer in sich 
geschlossenen Kette vereinigt, so bekommt man ein Benzol, in welches 
drei Methyle symmetrisch eingefügt sind. Erst nach mehreren Jahren 
aber hat Ladenbubg® dui’oh eine eingehende und vergleichende Unter¬ 
suchung einiger Mesitylenderivate tatsächlich nachweisen können, daß 
dieser Kohlenwasserstoff symmetrisches Trimethylbenzol ist, indem er 
zeigte, daß die drei dem Benzol noch angehörenden Wasserstoffatome 
untereinander gleichwertig sind. In seiner „Theorie der aromatischen 
Verbindungen“ (1876) beschreibt Ladenbubg den Beweis wie folgt: 
„Nennen wir diese drei H-Atome a , b und o; nehmen wir an, in dem 
„von Hoemann entdeckten Dinitromesitylen seien davon a und b durch 
»NOg-Gruppen vertreten, und es werde bei dem Übergang dieser Körper 
„in das MAULEsche Nitromesidin die NOg-Gruppe hei b reduziert, so 
„haben wir für letzteres die Formel: 

Ca(CHj,)3NOgNtIgH 

a I c 

„Nun läßt sich aber daraus sehr leicht eine Acetverbindung ge- 
„winnen, die durch abermalige Behandlung mit Salpetersäure ein 
„Dinitroacetmesidin liefert, offenbar von folgender Formel: 

0,(CH3),,NOg NH.CgI-JgO NOg. 

„Dieses wurde durch Behandlung mit HOI in Dinitromesidin und 
„letzteres durch salpetiuge Säure und Alkohol in Dinitromesitylen von 
„der Formel: 

C3(0H3)3Nbg HNOg 

„verwandelt. Da ich nun bestimmt zeigen konnte, daß das so ge- 
„wonnene Dinitromesitylen mit dem ursprünglichen identisch ist, so 
„war damit die Identität der H-Atome a und o erwiesen. 


‘ A. 140, 306 (1866). 


> A. 178, 163 (1875). 
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„Ich zeigte nun weiter, daß das von JFittig und Stoebe aus dem 
„Mesitylen durch Salpetersäure gewonnene Nitromesitylen auch aus dem 
„Nitromesidin darstellbar sei, indem man darin nach GIeiess’ Methode 
„die NHj-Q-ruppe durch H ersetzt. Daraus geht hervor, daß diesem 
„Mononitromesitylen die Formel zugehört: 

ObTO^NO.HH. 

a l> 0 

„Durch Eeduktion erhält man daraus Mesidin, und dieses geht 
„durch Eisessig in Acetmesidin über, -welches durch Salpetersäure in 
„Nitroacetmesidin verwandelt .wird. Diesem letzteren müssen wir eine 
„der beiden Formeln zulegen: 

C,(CH 3 ) 3 NHC,H 30 NO 3 H oder OeHelgNH C 3 H 3 O H NO 3 , 

a b e a b e 

„diö aber der oben bewiesenen Gleichwertigkeit der H-Atome h und o 
„wegen identisch ist. Dieses Nitroacetmesidin geht beim Erhitzen mit 
„HCl in gewöhnliclies Maule sches Nitromesidin über, dessen Formel 

C 3 (CH 3 ) 3 NH 3 N 03 H 

a ho 

„daher identisch sein muß mit der oben für diesen Körper gegebenen 

C 3 (CH 3 ) 3 N 03 NH 3 H, 

a b 0 

„d. h. es müssen also auch die H-Atome a und b und daher alle drei 
„dem Benzolkern angehörigen H-Atome des Mesityiens gleichwertig sein." 

Aus der symmetrischen Formel des Mesityiens läßt sich ableiten, 
daß das aus demselben entstehende Dimethylbenzol die meta-Struktur 
haben muß, welche auch der Isophtalsäure zukommt, da dieselbe durch 
Oxydation dieses Xylols darzustellen ist. Für die Terephtalsäure bleibt 
also nur die para-Struktur übrig. 

Dadurch war also auch für die para-Eeihe eine Grundlage ge¬ 
schaffen. Eine weitere ergab sich duärch Ladbnbubgs Nachweis (a. a. 0. 
S.'37), daß in der Oxybenzoesäure vom Schmelzp. 210® die beiden 
Gruppen OH und COjH in para-Stellting stehen. 

Durch Nitrierung von Brombenzoesäure, welche durch direkte 
Bromi«T«fg der Benzowäure erhalten Tvtrd/ eptstdien zwei isomere 
' j^itrphrbtöLheazpesäuren; dieB9lfaf^:ii^^^^^^^^ ^'jUlip r gleich- 
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zeitiger Eliminierung des Broinatoms in eine und dieselbe Amino- 
benzoesäure, Anthranilsäure, über, welche durch Diazotierung in Salicyl- 
säure überführbar ist. Aus den oben angeführten Tatsachen geht 
hervor, daß die Nitrogruppe in beiden Isomeren symmetrisch in bezug 
auf das Carboxyl, also an 2 oder 6, oder an 3 oder 6 gebunden ist, 
wenn die Carboxylgruppe an 1 steht. Ebenso muß dann die Stellung 
der Hydroxylgruppe in der Salioylsäure sein. Bezüglich der Stellung 
des Bromatoms in der oben erwühnten Brombenzoesäure ist aus dem 
Vorangehenden ersichtlich, daß es sich nicht in 4 befinden kann; denn 
von Br< ( können nicht zwei isomere Nitroverbindungen ab¬ 

geleitet werden, die bei der Keduktion ein und dieselbe Aminobenzoe¬ 
säure geben. Das Bromatom muß also entweder in m- oder o-Stelluug 
zum Carboxyl stehen. Eine der Brombenzoesäure entsprechende Oxy- 
benzoesäure vom Schmelzp. 200^’ muß also auch m- oder o-Verbindung 
sein. Für die damit isomere Salicylsäure ist soeben bewiesen, daß 
auch sie nur m- oder o-Verbindung sein kann. So bleibt für die 
dritte Oxybenzoesäure vom Schmelzp. 210^ nur die p-Struktur übrig. 

Zu diesen absoluten Ortsbestimmungen kam dann 1874 das Prinzip 
von KöENEß^: ein disubstituiertes Benzolderivat mit gleichen Substi¬ 
tuenten ist eine ortlio-Vci’bindung, wenn zwei Verbindungen 

CgHgXgY davon ableitbar sind; eine meta-Verbindung, wenn drei, 
und eine para-Verbindung, wenn nur ein Körper CgHgXaY mit der¬ 
selben korrespondiert. 



Weiter muß ein Triderivat CyHgXg die Struktur 1, 3, 4 haben, 
wenn es aus allen drei disubstituierten Verbindungen Cg-H^Xg durch 
Einführung eines dritten X darstellbar ist: 


1 G. 4, 305 (1874). 
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XXX 



Körneb wandte dies in folgender Weise an, um die Struktur der 
drei Dibrombenzole zu bestimmen. Das Dibrombenzol, welches bei 
— 7® erstarrt und ein spez. Gewicht von 1,9610 bei 17,5® hat\ gibt bei 
der Nitrierung zwei Mononitröderivate, welche bei 60®,45 und bei 82®,6 
erstarren. Anderseits kann dieses Dibrombenzol aus einem dritten 
Dibromnitrobenzol (Schmelzp. 104®,5) durch Reduktion und Ersatz der 
Amidogruppe durch Wasserstoff gewonnen werden; dieses Dibrombenzol 
muß daher die meta-Verbindung sein. 

Daß das bei + 5,6® erstarrende DibrombenzoD vom spez. Gew. 
1,9040 bei 11® ortho-Dibrombenzol ist, wurde in folgender Weise be¬ 
wiesen: Offenbar muß cs entweder die ortho- oder die para-Verbin- 
dung sein. Wenn man aimimmt, daß es die erste sei, so lassen sich 
folgende Umwandlungen zwanglos deuten. Durch Nitrierung wird ein 
bei 58® schmelzendes Dibromnitrobenzol erhalten, womit folgende Um¬ 
wandlungen vorgeuommen wurden®: 



Beliaudlung mit 
alkohol. NHa 



- ^ 

Bromierung 


NHj 

2Ü2,60 

NO, 


Daß in dieser letzten Verbindung die beiden Bromatome in meta- 
Stellung sieben, kann durch Entamidieren bewiesen werden, weil 
hierbei das Dibromnitrobenzol 


101,6» 

... NO, 

^ loh benutze hier die genauen Zahlen, wie dieselben von mir und meinen 
Mitarbeitern bestimmt worden sind,, R, 25, 190 (1906) und R. 27, 159 (1907). 

* Die Zahlen in der Mitte der Sechsecke sind die Schmelzpunkt:!® der Ver¬ 
bindungen» ■ ' ' .' ,V ^ 
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entstellt, welches (wie eben erwähnt) durch Reduktion und darauf¬ 
folgende Entamidierung m-Dibrombenzol liefert. In 



wird nun NHg durch Brom ersetzt und weiter wie folgt umgewandelt: 



Das so erhaltene Tribrombenzol ist Yerschieden vom bei 44® 
schmelzenden Tribrombenzol, welches aus allen drei Dibrombenzolen 
erhalten werden kann und daher 1, 3, 4 ist. Symmetrisches Tribrom¬ 
benzol kann es aber auch uicht sein, weil das Dibrombenzol, welches 
als Ausgangsmaterial diente, nur ortho oder para sein konnte. Es 
muß daher das vizinale Tribrombenzol sein. Dann aber muß das Aus¬ 
gangsmaterial auch ortho-Dibrombenzol sein, weil aus p-Dibrombenzol 
kein vizinales Tribrombenzol gebildet werden kann, wenn die ursprüng¬ 
lich anwesenden Bromatome an ihrer Stelle gelassen werden. Zwar 
ist bei oben beschriebenen Umwandlungen ein Bromatom durch NHg 
ersetzt, später aber dieses NHg wieder durch Brom substituiert worden. 

B^ür das dritte, bei 89,3^ schmelzende Dibrombenzol bleibt also 
nur noch die p-Struktur übrig, welche auch dadurch erhärtet wurde, 
daß nur ein damit korrespondierendes Nitrodibrombenzol bekannt ist. 

Giuess^ benutzte das KöENEHSche Prinzip ^zur absoluten Orts¬ 
bestimmung der drei Pbenylendiamine. Bei der Nitrierung von o-Nitro- 
benzoesäure erhielt er von den vier theoretisch daraus darstellbaren 
Dinitrobenzoesäuren deren drei. Zwei von diesen, mit den Schmelz¬ 
punkten 179® und 202® lieferten durch Reduktion und Absj)altung von 
COg ein bei 63® schmelzendes Phenylendiamin; dies konnte auch er¬ 
halten werden aus einer Dinitrobenzoesäure, welche durch weitere 
Nitrierung von m-Nitrobenzoesäure erhältlich ist. Da es also aus drei 
Dinitrobenzoesäuren darstellbar ist, muß dieses Phenylendiamin die 


^ B. 7, 1226 (1874). 
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meta-Verbindung sein. Die dritte, ans o-Nitrobenzoeaäure dargestellte 
Dinitrobenzoesäure gab bei der Eeduktion nnd Abspaltung von KoUen- 
dioxyd ein bei 140° schmelzendes Phenylendiamin. Anderseits stellte 
Gbiess zwei Diamidosäuren dar, welche den oben genannten vier Di- 
nitrosäuren nicht entsprechen; denn* bei Abspaltung von OO 3 gaben 
beide ein bei 103° schmelzendes Phenylendiamin^; letzteres muß daher 
die o-Verbindung sein, und d£is bei 140° schmelzende Phenylendiamin, 
welches nur aus einer Dinitrosäure zu gewinnen war, kann nur die 
para-Verbindung sein. 

Es waren durch diese Untersuchungen also für die Ortsbestimmung 
auf relativem Wege folgende Verbindungen verfügbar, deren Struktur 
nach absoluten Methoden bestimmt worden waren: 

Drei Phtalsäuren, drei Dibrombenzole, drei Phenylen- 
diamine, p-Oxybenzoesäure. 

Wie eine Anzahl weiterer Biderivate des Benzols mit diesen ver¬ 
knüpft ist, läßt sich am besten in tabellarischer Form übersehen. Die 
liier angegebenen Umwandlungen sind alle experimentell durchgeführt 


Orthoreihe. 


o-Phenylendiamin 

Smp. 

k 

I 

ciitati4it ilurch Redukt. von 
Dinitrobenzol, Stnp. 117,9® 

I 

Y 

gibt durch partielle Re¬ 
duktion 

Nitranilin, 8inp. 71,5® 

I 

eiitatelit durch Krhitzon mit 
NH» auH OßH^.OOHB-NOa 
Nitranisol, Smp. 9® 

A 

entsteht durch Metliylieren 
von Ilüchtigem 

NItrophenoi, ömp. 44,27® ■< 

‘I 


>o-Nitranilin, Smp. 71,5® 

Durch Diazotieren 

— Nitrobrombenzol, . 

fcjinp. 41,5® und 
Nltrojodbenzol, 

Smp. 54® 

’l 

Y 

Durch Reduktion 
Bromanilln, Smp. 81,5® 

I 

Durch Diazotieren 
Bromphenol, Smp.^ 5,5® 


Nitrobrombenzol, 

Smp. 41,6® gibt mit Kali 


-Nitrobrombenzol, 

Smp. 41,5® 

Durch Reduktion 

I 

Bromanilin —>■ Bromjodbenzol 
Smp. 31,5® Sclp. 257,4® 
Durch Diazotieren 

i 

Dibrambenzol (absolut) 
Smp. 5,0® 


1 Hübner, A. 209, 360 (1881). 

* In meinem Laboratorium bestimmt durch Herrn Bums. 
HollbjMAN. Benzol. 
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Orthoreihe (Fortsetzung). 


Niirophenol, Smp. 44”,27 


I 

Chlorphenoi, Smp. 7” 

t_ 


geht durch Eeduzieren über 
in Amidophenol, Smp. 170” 

I 

Gibt durch Diazotieren 
Chlopphenol, Smp. 7”- 

I 

Gibt mit PClö 
Dichlorbenzol, Sdp. 179”, 
Smp.^ -17,5” 


I 

Beim Schmelzen mit KOH; 
Brenzkatechin, Smp. 104” 


Entsteht aus Chloranilin, 
Sdp. 207” 

I 

Durch Diazotieren 
Chlor]odhenzol, Sdp. < 233 


Dibromlienzol (absolut) 
Smp. 5,6”, entsteht aus 

f 

Bromanilin, Smp. 31,5”. 
Durch Diazotieren 

1 

Bromphenoi, Smp.* + 5,5” 
entsteht auch aus 

I 

Atnidophenol, Smp. 170® 
durch Diazotieren 

I 

Jodphenol, Smp. 43 ” 
gibt durch Kalischmelze 

i 

Brenzkatechin, Smp. 104”, 
welches auch aus 


>PhenolsuIfosäure 
entsteht aus 


—>- Amidohenzolsulfosäure 
gibt durch Diazotieren 


Amidohenzolsulfosäure,-1 

welche aus 

f 


Chlor- u. Brombenzolsulfosäure 
Smp. Smp. 

Amid 188® Amid 186” 


Nitrobenzolsulfosäure, Benzoldisulfosäure, 

Smp. Amid 186”, durch Smp. Chlorid 142” 
Reduktion entsteht. 


f 

Phenolsülfosäure “ .. 

durch Kalischmelze ent¬ 
steht. 


^ In meinem Laboratorium bestimmt durch Herrn van dbr Linden. 
* Id. durch Herrn Rinkes. 
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Phtalsäure 

(absolut) entsteht 
durch Oxydation 
aus 

t 

Toluytsäure, 
Srnp, 102 ”, entsteht 
durch Oxydation 
aus 

t 

Xylol, 

Sdp, 141® 
entsteht durch 
Fittios Reaktion 
aus 

t 

Bromtoluol, ~ 

Sdp. 182/)», ent¬ 
steht durch Dijizo- 
tiereii aus 

k 

I 

Toluldin, -<- 
Sdp. 107”, gibt 
durch Diazotieren 
I 

Y 

Chlortoluol, 

8 dp. 157”, und 
Kresol, 

Önip. 01,5”, und 
Jodtoluol, 

Sdp. 211 ”^ 
gibt durch Oxy¬ 
dation 

I 

Jodbenzoesäure, 
Hmp. 157®. 


Orthoreihe (Fortsetzung). 


—Bromtoluol, 

Sdp. 182,5®, gibt 
durch Oxydation 

I 

Brombenzoesäure, 
Srnp. 150®, 
welche auch ent¬ 
steht aus 

k 

I 

Anthranilsäure,- 

(Amidobenzoesäure) 
Smp. 145®, 
welche durch Re¬ 
duktion von 


Anthranilsäure, 
(Amidobenzoesäure) 
Smp. 145®, 
gibt durch Diazo¬ 
tieren 

I 

Salicylsäure ■<— 
(Oxyhenzoesäure) 
gibt mit PCI 5 
Smp. 156® 

i 

Chlorbenzoesäure, 
Smp. 137® 


( entsteht aus 
Toluolsulfosäure 
durch Kali¬ 
schmelze 

I 

Kresol, Smp. 31,5® 
durch KaJi- 
schmelze. 


k 

1 

Nitrobenzoesäure, 
Smp. 147®, 
erhalten wird. 


{ Durch Reduktion 
von Nitrotoluol, 
Smp. ~ 9®,4 


4 * 
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Metareilie. 


Phenylen¬ 
diamin (absoL), 
Sinp. 63®, entsteht 
durch Eed. von 


Nitranilin, 
Smp. 114® 
durcli Diazot. 


->-lsophtalsäure ] entsteht i 
(absolut;, Smp. >300®[Xylol, Sdp. 1 £ 
entsteht aus ) gibt 


entsteht aus 
flol, Sdp. 139,8®: 


gew. Dinitrobenzol, 
Smp. 91®, welches 
durch partielle 
Reduktion 

I 

Nitranilin, 

Smp. 114®, gibt. 
Durch Diazotie¬ 
rung entsteht 

y Chlornitro-- 

benzol, 

Smp. 44,4®, 
Nitrophenol, 
Smp. 96® und 
Jodnitrobenzol, 
Smp. 36® 
Durch Reduktion 

I 

Jodanilin,- 

Smp. 25®, durch 
Diazotierung 

I 

Dijodbonzol, 
Smp. 40,4® 


I Bromnltroben- 
zol, Smp. 56,4® 

Durch Re¬ 
duktion 

I 

Bromaniiin, 1 

azotieren . » 


e- azotieren J 

i 

Dibrom- 
— benzoi 

(absolut) 
Smp. - 7®,0 

3 ”>^Chlornitro- 
benzoh 
Smp. 44,4® 
Durch Re¬ 
duktion 

_ I 

1 Chloraniiin, 
Sdp. 230®, 
durch Diazo- 
tiereu 

1 

Chlorphenol, 

Sit)]). a8,5“ 
und 

Dichlorbonzol, 
Smp.^ — 24,8® 

*—>*Jodaninn, 
Smp. 25®, 
durch Diazo- 
tieren 
4* 

Jodphenoi, 
Smp. 40®, 
durch Kali- 
schmelze 

Resorcin, 
Smp. 118®; 
entsteht auch 
aus 

Jodbonzolsulfo- 
säuro, durch 
Kalischmelze 


Jodbrombenzol 
Sdp. 252® 


—Sulfobenzoesäure— 
durcli Schmelzen mit 
Na-Forniiat; aus 
Dinitril, Smp. 161®,-- 
durch Verseifung 

entsteht ans Benzol- 
disulfosäure durch 
Schmelzen mit KCN. 

Sulfobenzoesäure 
durch Kalischmelze 


V 

Toluylsäure, 
Smp. 110,5®, 
durch Oxydation 


Oxybenzoesäure, 
Smp. 200 ® 

t 

auch aus Kresol, 
Smp. 4®, darstellbar 
und aus 

t 

Amidobenzoesäure, 
Smp. 174®, welche 
durch Reduktion von 

t 

Nitrobenzoesäure, 
Smp. 141®, erhalten 
werden kann. 

As 

, I 

Aus Nitrotoluoi, 
Smp. 10 ®, 
durch Oxydation. 

Gribt Toluidin, 
Sd]). 197®, 
durch Reduktion 


Durcli Diazotiereii 
Jodtoluol, —>- 
Sd]). 204«, 

Bromloiuol,->> 

Sdp. 184,3®, 

Chlorloiuol,-> 

Sdp. 156®. 


Dinitril, Smp. 161®, 

t 

entsteht aus 
Brombcnzolsuifo- 
säure, Smp. Amid 
154®, durch Schm, 
mit KON 

A 

I 

entstellt aus 

— Amldobenzol- 
sulfosäure, durch 

Diazotiereii 

t 

entstellt durch 
Reduktion von 

Nitrobenzolsulfo- 

säure 

- >• Atnidobenzol- 

sulfosäure 
durch Diazo- 
ticren 
4* 

Chlorbenzolsulfo- 

säure, 

Srnp. Amid 148®; 
Benzüldiaulfo“ 
säure, 

Smp. Chlorid 63® 
Jodbenzoesäure 
Smp. 187®, 
Brombeiizoesäure 
Smp. 155®, 
Chlorbenzoesäure 
Smp. 153®. 


^ In meinem Laboratorium bestimmt durch Herrn van der Linden, 
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Brombenzoesäure, 
Smp. 251^, durch 
Oxydation 


Dibrombenzol- 

(absolut), Siiip. 89,3*’ 
entsteht aus 

t ( 

Bromanilln,—>- { 
Smp. 60,4®, durch | 
Difizoticren ^ 

i 

Chlorbrombenzol, 
Snip. 07,4®, entsteht aus 

t 

Chloranllin, Smp. 69,7®, 
durch Diazotieron 

fChlorjodbenzol, Smp. 56® 
\Chlorphenol, Smp. 37® 


Oxybenzoesäure;^. i:'; 

(absolut), Smp. 210® j 

f entsteht aus 

entsteht aus Kresol,-<—Toluolsulfosäure, 
Smp. 30®, durch Kali- Smp. Amid 137® 
sclnncslzo durch Kaliscliinelze 


entsteht aus Tolnidin, 

Smp. 'I.'»'* durch Diazot. 

Y 

Chlortoluol Chlorbenzoesäure - 
Smp. 0,r)® Smp. 230® 
Jodtoluor-'-> Jodbetizoesäure 
Smp. 35" Smp. 266® 


Parareihe. 


Mit Na und CHJ 
Bromjod- T 

benzol, t 

Smp. 92® Wol, Smp. 15®, —Toluylsäure,Smp.l80® 
Bromphenoi w^l<^hes auch aus durch Oxydation 

Smp.G4» f Terephtalsäure 

Bromtoluol, (absolut) entsteht 

bmp. 28,5®, entsteht auch aus 

( Sulfobenzoesäure 

) durch Schm, mit 


—^ Dinltrll, 

Smp. 222®, ent¬ 
steht aus 

Brombenzolsulfospre 
durch Destillation 
mit K 4 Fe(öN)a 
‘t* 

entsteht aus 


Formiat; und aus Amidobenzolsulfosäure 


[Dinltrll, Smp. 222®—' 
letzteres entsteht aus 

Benzoldisulfosäure, 


(Sulfanllsäure) •<- 

entsteht durch 
Reduktion von 


Smp. Chlorid 140®,S Nitrobenzolsulfosäure 
durch Schm. m. KCN 


entsteht aus Amido¬ 
benzoesäure, -<— 
Smp. 187®, durch 
Diazotiereu 

I 

Chiorbenzoesäure, 
Smp. 236® 


— entsteht aus 
Nitrobenzoesäure, 
Smp. 238® 

t 

entsteht aus Nitro- 
toluol, Sinp. 54® 


Phenylendiamin 

(abs(»lut), Smp. 140® 

t 

entsteht diindi lled. von 
Oinitrobonzol, Smii. 172® 

I 

gibt durch part. Red, 
Nitranilin, Smp, 147®— 

I 

gibt durch Diazotiereu 
Chlornitrobenzol, Smp. 88® 

gibt durch Reduktion 
Chloranidn, Smp, 69,7® 

1 

gibt durch Diazotiereu 
Dichlorbonzol, Smp. 58® 

t 

entsteht aus Phenolsulfo- 
säure mittels PCl^ 


> Nitranilin, Smp. 147® 
Durch Diazotiereu 

i 

Bromnitrobenzol, Smp. 127®, 

' Jodnitrobenzoi, Smp. 171,5®, 
Nitrophenol, Smp. 114®; 
durch Reduktion 

1 

Amidophenol, Smp. 184", 
entstellt auch aus-<- 

I 

Durch Diazotiereu 
Hydrochinon, Smp. 169® 

I 

Durch Oxydation 
Chinon, Smp. 115,7® 

t 

entsteht auch durch Oxy¬ 
dation von 
Sulfaniisäure -< - 


, Jodnitrobenzol, 

I Smp. 171,5® 


Durch Reduktion 
' Jodanilin, Smp. 60® 

Durch Diazotiereu 
Dijodbenzol, 
Smp. 129,4® 
.—Jodphenol 
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Dritter Abschnitt. 

Direkte Einführung eines zweiten Substituenten 
in monosubstituiertes Benzol. 


Zur systematischen Übersicht der disubstituierten Benzoldermte, 
soweit dies für das hier gesteckte Ziel notwendig ist, gehen wir von 
Benzol aus, in welches je ein Substituent in der auf S. 3 angegebenen 
Beihenfolge anwesend ist, und denken uns nun einen zweiten Sub¬ 
stituenten in diesen monosuhstituierten Benzolen wieder in derselben 
Beihenfolge eingeführt. Manche der so entstehenden Kombinationen 
konnten bis jetzt nicht experimentell verwirldicht werden. Dabei sind 
hauptsächlich folgende Punkte näher ins Auge zu fassen: 

1. Unter welchen Umständen findet die Einführung des zweiten 
Substituenten statt? 

2. Welche Biderivate des Benzols entstehen dabei? 

3. In welchem Mengenverhältnis entstehen sie? 


Anwesend Einer. 

Einführung der Eitrogruppe. Diese ist von A. F. Hollkman und 
M. HoiiMMAN^ untersucht worden. Wenn zur Nitrierung von 10 g 
Pluorbenzol ein auf 0® abgekühltes G-emisch von 25 ccm Salpetersäure 
spez. Gew. 1,48 and 5 ccm vom spez. Gew. 1,61 benutzt, und w'ährend 
des Einbringens des Eluorbonzols die Temperatur auf 0® gehalten 
wird, so bildet sich nur Mononitrofluorbenzol. Dies wurde erstens 
durch eine Stickstoffbestimmung bewiesen, zweitens dadurch, daß das 
Nitrierungsprodukt durch Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung 
5 Mintiten bei 15® gar nicht angegriffen wird, wäh¬ 
rend Dinitrofluorbenzol unter diesen Bedingungen in Dinitroanisol ver¬ 
wandelt wird; drittens durch das spezifische Gewicht, s. unten. 


‘ E. 23, 261 (1808) Tind E. 24, 140 (1906). 
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Das Nitrieruügsprodukt enthält entweder gar kein, oder doch 
nur Spuren von m-Nitrofluorbenzol. Denn o- und p-Nitrofiuorbenzol 
werden durch Erhitzen mit einer wäßrig-alkoholischen Ammonialdösung 
während 48 Stunden im siedenden Wasserbad in die entsprechenden 
Nitraniline verwandelt, wogegen m-Nitrofluorbenzol unter diesen Be¬ 
dingungen unangegriffen bleibt Das Nitrierungsprodukt wurde nun 
zunächst auf abgekühlt, wodurch etwa 60 7o reines p-Nitrofluor- 
benzol auskristallisierte. Der flüssig gebliebene Anteil müßte nun, 
neben o- und p- auch eventuell anwesendes m-Nitrofluorbenzol ent¬ 
halten. Br wurde mit Ammoniaklösung behandelt, wobei sich ansehn¬ 
liche Mengen Nitranilin bildeten, daneben aber etwa 1 ccm einer 
öligen Flüssigkeit zurückblieb, welche den Geruch der Nitrofluor- 
benzole hatte. Da der Erstarrungspunkt dieses Öles bei + 10^^ lag, 
konnte es jedenfalls nicht hauptsächlich m-Fluornitrobenzol sein, da 
dies bei + 1,7^ erstarrt. In der Tat ergab sich, daß, wenn das Öl 
mit einer etwa halbnormalen Lösung von Na-Methylat in Methylalkohol 
eine Stunde lang im Wasserbade digeriert wurde, es für 87 ®/q in 
Nitranisoh^ uing(*,wandelt wurde, wogegen m-Nitrofluorbenzol unter 
di<^S(Ui IJinständiUi unangegriflen bleibt. Das bei 10^ erstarrende Öl 
kann (h'shall) liöelistcms 137,) ni-Verbindung enthalten haben, was auf 
einen G(flialt von etwa 0,27,, un meta-Verbindung iin Nitrierungs¬ 
produkt hinweisen würde. Ein Kontrollversuch, wobei ein Gemisch 
von lüg p- und 2 g m-Fluorbenzol ebenfalls mit wäßrig-alkoholischem 
Ainnioniak eingcschmolzen wurde, lieferte neben p-Nitranilin ein Öl, 
W(dcli(^s bei — 9® noch nicht fest war und von halbnormalem Nä- 
M(diliylat nur in geringem Maße angegritfen wurde, also ganz andere 
Eigenschaften besaß. 

l)i(i Anwesenheit von o-Nitrofluorbenzol im Nitrierungsprodukt 
wurde bewii^sen durch Sieden desselben mit wäßriger Kalilösung, wo¬ 
durch o-Nitrophenol erhalten wurde. 

Das Nitrierungsprodukt hatte einen Erstarrungspunkt von 18,6®. 
Ein Gtunisch von reinem o- und p-Nitrofluorbenzol von diesem Erstarrungs¬ 
punkt hat die Zusammensetzung 12,6 7o o und 87,4 7o P* Ein solches 
Gemisch hat das spez. Gew. 1,2640 bei 79,79®; da das spez. Gewicht 
des Nitrierungsproduktes zu 1,2643 bei derselben Temperatur gefunden 
wurde, geht auch daraus hervor, daß dasselbe ein nahezu reines Ge¬ 
misch von 0- und p-Nitrofiuorbenzol im angegebenen Verhälti^is sein muß. 
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Einführung der Sulfogruppe. Fluorbenzol wurde Ton M. Holleman^ 
sulfoniert, indem er 24 g desselben mit 100 g Schwefelsäure von 10% 
Anhydridgehalt mischte. Die Temperatur stieg dabei bis etwa 70®. 
Nach dem Neutralisieren mit Baryumkarbohat zeigte die erste und 
hauptsächlichste Kristallisation eine nicht so große Löslichkeit wie die 
letzte. Es ist daher möglich, daß noch eine zweite Sulfosäure in ge¬ 
ringerer Menge neben dem Hauptprodukt entstanden ist. Letzteres 
ist p-Fluorbenzolsulfosäure, denn ihr Chlorid schmolz bei 86“, ihr 
Amid bei 123“; es sind dies dieselben Schmelzpunkte, die Lenz“ 
angibt, welcher die Säure aus Sulfanilsäure darstellte. 

Anwesend Chlor. 

Einführung eines zweiten Ghloratoms. Beilsteht und Küebatow“ 
beobachteten, daß beim Chlorieren von Benzol mit Jod als Katalysator 
neben festem p-Diehlorbenzol wenig eines flüssigen Isomeren entsteht. 
Erhitzt man dies mit käuflicher rauchender Schwefelsäure zwei Tage 
lang auf 210“, so bleibt alles p-Dichlorbenzol, welches noch in der 
Flüssigkeit gelöst war, zurück. Bei der Zerlegung der gebildeten 
Dichlorbenzolsulfosäure wurde ein Dichlorbenzol vom Siedepunkt 197® 
erhalten, welches ein Mononitroprodukt vom Schmelzpunkt 43“ gab; 
es war demnach o-Dichlorbenzol. Zum Vergleich stellten sie auch 
m-Dichlorbenzol dar, welches aber ganz verschieden war. 

Später haben sich Thomas und namentlich Motobyeat“ wieder 
mit der weiteren Chlorierung von Benzol und Monochlorbenzol befaßt. 
Die Angaben des ersteren sind sehr unvollständig ;* er erhitzte beide 
Verbindungen mit FeOlj, wodurch auch höher chlorierte Benzolderivate 
entstanden. Moümbybat brachte in 1000 g Monochlorbenzol 30 g AlClj 
und leitete bei 60“ so lange Chlor ein, bis die G-ewichtszunahme der 
Einführung eines zweiten Chloratoms entsprach. Bei der fraktionierten 
Destillation des Rohproduktes erhielt er 200 g unverändertes Ohlor- 
benzol und 769 g einer Fraktion, übergehend zwischen 168—182“. 
Diu'ch wiederholte Abkühlung Icristallisierten daraus 353 g p-Dichlor- 
benzol vom Schmelzp. 53“. Der flüssige Rest wurde von neuem mit 

< E. 24, 80 (1904). ä ß. H37 (1877); 12, 681 (1879). 

» A. 182, 94 (1876). < 0, r. 126, 1211 (1898); Bl. (3) 19, 489 (1898). 

“ C. 1-. 127, 1026 (1898). 




Direkte Minfährung eines xioeäen SubsiUmnten. CI — Cl\ Ol — Br; G — J 57 

j einem LEBEii-HBürNiNaEK-Apparat mit fünf Kugeln sorgfältig fraktio¬ 

niert, wodurch 131 g einer Flüssigkeit erhalten wurden, welche bei 
172“ destillierte, und 235 g Flüssigkeit, welche bei 179“ siedete. Da 
der Siedepunkt von o-Dichlorbenzol 178® bei 762,5 mm, von m-Diohlor- 
benzol 172® bei 767 mm, von p-Dichlorbenzol 178® bei 758 mm ist, 
letzteres überdies aber fest ist (Schmelzp. 52,7®), hält MouNEysAT seine 
beiden flüssigen Fraktionen für m- und o-Dichlorbenzol. Der Beweis, 
daß sie dies wirklich sind, ist aber ungenügend geliefert, weil sie nur 
^ durch ihren Siedepunkt, nicht aber durch Darstellung von Derivaten, 

sogar nicht einmal durch Analysen^ identifiziert sind. 

Sjäi'EWETZ und BioT® fanden, daß Ammoniumbleichlorid, Am^PbClg, 
langsam auf siedendes Chlorbenzol einwirkt unter Bildung von p-Di¬ 
chlorbenzol. Cohen und Haetlbt“ fügten zu 15 g reines Chlorbenzol 
0,2 g des Hg—Al-Koppels (S. 5) und leiteten Chlor ein, bis 4,6 g davon 
aufgenommen waren. Durch Ausfrieren und durch Behandeln des flüssig 
bleibenden Anteils mit rauchender Schwefelsäure trennten sie ortho- 
voii juira-Dichlorbcnzol und von kleinen Mengen Trichlorbenzol. Sie 
bektiuieii S g p.ara-, 4 g ortho-Dichlorbenzol und 2,5 g Trichlorbenzol. 
Die para- und ortho-Verbindung wurden durch die Schmelzpunkte 
ihrer Nitroderivate identifiziert m-Diehlorbenzol wurde von ihnen 
nicht gelünden, was gewiß der Fall gewesen sein würde, wenn es in 
so ausehuliclier Menge, als es MouNEyuAT angibt, entstanden wäre. 

Einführung von Brom. Köhnei 4 * gibt an, daß durch Kochen von 
Clilorbenzol mit Brom p-Chlorbrombenzol entsteht MouNEyEAT® und 
Cohen und Dakin® haben bei der Bromierung von Chlorbenzol als Kata¬ 
lysator AICI 3 bzw. Al-Amalgam benutzt Es wurden keine Isomere 
außer der p-Verbindung gewonnen. 

Einführung von Jod. Diese ist MouNEyBAT’ gelungen, indem 
er 500 g Clilorbenzol mit 100 g AlClg versetzte und hierzu 200 g 
Ohlorjod (JCl) fügte. Er erhielt so p-Ohloijodbenzol. Die Temperatur 
wurde auf 55—60® gehalten. Weder bei der Einführung von Brom 
noch von Jod wird der Bildung von Isomeren Erwähnung getan, wie¬ 
wohl es nach Analogie von dem, was bei der Einführung eines zweiten 

^ Diese sind wenigstens nicht mitgeteilt. 

* Bl. (8) 29, 826 (1908). « 80c. 87, 1862 (1906), 

* G. 4, 342 (1874). ‘ 0. r. 129, 606 (1899). « Soc. 7|l, 896 (1899), 

’ 0. r. 128, 240 (1899). , j,, . . •.' dV. 
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Chlor- und Bromatoms in Ohlorbenzol bzw. Brombenzol (siehe unten) 
beobachtet worden, sehr wahrscheinlich ist, daß auch bei jenen Pro¬ 
zessen Isomere sich bilden werden. 

Einführung der Nitrogruppe. Nachdem durch ältere Arbeiten Yon 
SoKOLOi’F^, JuNGPLEiscH^ uud ßiOHE^ bekannt geworden war, daß 
sich bei der Nitrierung Yon Chlorbenzol o- und p-Nitrochlorbenzol 
bilden, sind die relatiYen Mengen, in welchen diese Isomeren entstehen, 
durch eine erneute Untersuchung von Holleman und B. R. de 
bestimmt worden. Dieselben wurden bereits S. 28 besprochen als 
Beispiel der quantitativen Bestimmung von Isomeren nebeneinander 
nach der Erstarrungspunktmethode. Hier ist aber noch folgendes zu 
ergänzen. 25 g Chlorbenzol wurden in ein Gemisch von 50 ccm 
Salpetersäure, spez. Gew. 1,48 und 10 ccm Säure, spez. Gew. 1,52, 
eingetragen, wenn bei 0® nitriert wurde; für die Nitrierung bei — 30® 
bestand das Säuregemiach aus 40 ccm Säure vom spez. Gew. 1,48, und 
10 ccm Säure vom spez. Gew. 1,52. Daß wirklich im Nitrierungs- 
produkt ein nahezu reines Gemisch von o- und p-Chlornitrobenzol 
vorlag, wurde in der oben bereits beschriebenen Weise festgestellt. 
Der Erstarrungspunkt des bei 0® und ■— 30® erhaltenen Nitrierungs- 
l^rodukts war 58,9® bzw. ül,75®, was einer Zusammensetzung von 
30,l®/jj. 0 auf 69j9®/(j p, bzw. 2ü,9®/(, o auf 73,1®/^ p entspricht. Die 
Temperatur hat daher nur einen geringen Einfluß auf das Verhältnis, 
in welchem beide Isomere entstehen. 

Einführung der Sulfogruppe. Otto ® sulfonierte Chlorbenzol, indem 
er es nach und nach zu ungefähr dem doppelten Volumen eines Ge¬ 
misches von gleichen Raum teilen gewöliiiHcher und rauchender Schwefel¬ 
säure gab. Nach kurzer Zeit hatte sich unter beträchtlicher Tempe¬ 
raturerhöhung das Chlorbenzol aufgelöst. Die erhaltene Chlorbenzol- 
sulfosäure verwandelte er in Bleisalz, dessen Lösung heim Eindampfen 
bis auf den letzten Tropteu fast chemisch reines chlorbenzolsulfosaures 
Blei lieferte. Es ist die p-Verbindung; ein Isomer wurde offenbar 
nicht gefunden. Auch Glütz® fand nur die p-Säure, als er Chlor¬ 
benzol 3—4 Stunden laug mit einem Überschuß von englischer 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad erliitzte. 

' Z. 1806, 621. ^ J. 1868, UB, 

* K. 19, 189 (1900). A. 148, 102 (1867). 

® A. 143, 184 (1867). 


« A. 121, 357 (1862). 
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Anwesend Brom« 

Einführung^ von Chlor. Thomas^ mischte gleiche Gewichtsteile 
Brombenzol und wasserfreies Eisenchlorid; bei wenig erhöhter Tem¬ 
peratur beobachtete er eine sehr regelmäßige Entwicklung von Salz¬ 
säure. Es war p-Chlorbrombenzol gebildet, wie aus der (nicht mit¬ 
geteilten) Analyse, aus dem Schmelzp. 67° und aus dem Siedep. 196° 
der Substanz hervorging. Die Ausbeute wird nicht angegeben. Bei 
Anwendung von Thalliumchlorür als Katalysator^ in nicht angegebener 
Menge erhielt er, neben einem schwierig zu trennenden Gemenge der 
Bruttoformel O^HgClgBr, die drei Ohlorbrombenzole CßHgClBr. Wie 
er dieselben nachgewiesen hat, ist nicht angegeben. 

Einführung eines zweiten Bromatoms. Riese® entdeckte, daß beim 
Bromieren von Benzol, welches er ausführte durch Kochen von Benzol 
mit überschüssigem Brom, neben p-Dibrombenzol als Hauptprodukt eine 
Flüssigkeit erhalten wird, welche die Zusammensetzung eines Dibrom- 
benzols hat; durch Ausfrieren wurde sie soweit wie möglich vom 
p-lsoiuer befreit. Er reinigte dieselbe noch durch Fraktionieren und 
erhielt daun durch Nitrieren derselben ein Mononitrodibrombenzol vom 
Schmelzp. 58° wodurch das Dibroinprodukt als o-Verbindung erkannt 
war. Rein hat Riese jedoch das o-Dibrombenzol nicht in Händen 
gehabt. Lejioy \ welcher Benzol unter der katalysierenden Wirkung 
von ÄlClg bromierte, erhielt neben p- auch in-DibrombenzoL° 

Cohen und Dakin° erhielten unter der Wirkung ihres Hg-Al- 
Koj)])cl3 (S. 5) aus Brombenzol und Brom der Hauptsache nach 
p-Dibrombeuzol; nach Isomeren haben sie olienbar nicht gesucht; 
auch ist ihre Arbeitsweise nicht angegeben, obwohl man mutmaßen 
kann, daß sie wie bei der Bromierung des Benzols vorgegangen sind 
(s, S. 5). 

Einführung einer Eitrogruppe. Hübner und AnsBERa'*^ tröpfelten 
Brombenzol zu gut abgekühlter rauchender Salpetersäure, bis das 

1 BL (B) 19, 4G1 (1898). » 0. r. 144, 33. » A. 164, 176 (1878). 

^ Bl. 48, 218 (1887). 

Da die uraprungliclio Abhandlung Lsboys mir nicht zur Verfügung stand, 
kann ieh nicht angoben, ob die Bildung von m-Dibrombenzol mit aller Schärfe 
bewiesen worden ist, 

ö Soc. 76, 895 (1890). 


^ A. 160, Sil (1870). 
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Ganze zu einem Kristallbrei erstarrt war. Unter diesen Umständen 
bildeten sich zwei isomere Nitroverbindungen; über ihr Mengenverhältnis 
haben sie keine Angaben gemacht. Sie trennten die Isomeren durch 
Kristallisation aus Alkohol und erhielten sie nahezu rein, da sie den 
Schmelzpunkt des p-Nitrobenzols zu 125® (jetzt 126,5®J, des o-Körpers 
zu 37® (jetzt 41,5®) angeben. 

Walkee und Zincke^ fanden, daß, wenn man die Temperatur 
der rauchenden Säure (1,5) auf 90 — 95® hält, die Ausbeute an 
o-Bromnitrobenzol vergrößert wird, aber auch sie geben kein Mengen¬ 
verhältnis an. 

Das ist aber der Fall bei einer Untersuchung von Coste und 
Parry^ welche der Nitrierung des Brombenzols ein genaueres Studium 
widmeten. Zur Trennung der o- von der p-Nitrobromverbindung be¬ 
nutzten sie ein Gemisch von 1 Teil holzgeisthaltigem Sprit mit 1 Teil 
Wasser, in welchem die p-Verbindung sich beim Erhitzen noch ziem¬ 
lich leicht löst, in der Kälte jedoch nur 0,1 g auf lüO ccm. Die 
o-Verbindung ist darin viel mehr löslich. Obwohl sie nicht an künst¬ 
lichen Gemischen der Isomeren von bekannter Zusammensetzung unter¬ 
suchten, inwiefern dieses Lösungsmittel zum Zwecke der quantitativen 
Trennung brauchbar war, so ergibt sich doch aus ihrer Abhandlung, 
daß die Löslichkeit der p-Verbindung in diesem Weingeist, auch wenn 
derselbe bereits o-Verbindung gelost enthält, nicht viel erhöht ist 
Denn nachdem das Para audcristallisiert war, zeigten die Kristallisa¬ 
tionen aus den Mutterlaugen nahezu den Schmelzpunkt der reinen 
o-Verbindung. Die Nitrierung des Brombenzols wurde von ihnen 
unter verschiedenen ümstiluden ausgeführt. Erstens, indem 20 ccm 
rauchende Salpetersäure auf dem Wasserbade erhitzt wurden und Brom- 
beuzol (15 g) mittels eines Scheidetrichters bis unter die Oberfläche 
der Säure einfloß. Es entwickelten sich Ströme salpetriger Dämpfe; 
die Reaktion wurde weiter geführt, bis deren Entwicklung aufhörte. 
Die gesamte Ausbeute betrug nur 66,3®/^ der Theorie, was einer Ver¬ 
flüchtigung der Nitrobrombenzole ziigeschrieben werden muß. Es waren 
im erhaltenen Produkt 34,7 ®/q o- auf 65,3 ®/q p-Bromnitrobenzol ent¬ 
halten. 

Die Nitrierung mit kalter, rauchender Salpetersäure wurde so aus- 


1 B. 6, 114 (1872). 


a B. 20, 788 (1896). 
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geführt, daß 15 g Brombenzol langsam in 20 ccm rauchender Säure 
flössen. Die Reaktion begann sofort und, indem sich die Mischung 
erhitzte, trat reichliche Entwicklung salpetriger Dämpfe ein. Als die 
Reaktion vollständig vorüber war, wurde in Wasser ausgegossen. Die 
Ausbeute betrug hier 95,2 der Theorie und das Nitrierungsprodukt 
enthielt 39,4^0 ^ auf 60,6 7o P- 

In einem dritten Versuch wurden 15 ccm Brombenzol in eine 
gut gekühlte Mischung von 15 ccm Salpetersäure (1,42) und 16 ccm 
Schwefelsäure einfließen gelassen. Die Reaktion ging viel weniger 
heftig vor sich als in dem vorhergehenden Falle und die Dampf¬ 
entwicklung und Erhitzung .verliefen langsamer. Als keine weitere 
Reaktion mehr eintrat, wurde die Mischung gelinde erwärmt, um die 
Reaktion sicher zu Ende zu führen, und darauf mit viel Wasser ver¬ 
dünnt. Die Ausbeute betrug 97,77o; waren im Nitrierungsprodukt 
30,6^0 0" 69,4^0 p-Bromnitrobenzol enthalten. Die Gegenwart 

von Schwefelsäure erniedrigt also den Prozentgehalt an o-Nitroprodukt. 

Der letzte Versuch wurde in Eisessiglösung folgendermaßen an- 
gc,stellt: 80 g Broinbenzol, 20 ccm Eisessig und 20 ccm Salpetersäure 
wunlen miteinander vermisclit und die Mischung erwärmt, bis die trübe 
Flüssigkeit klar geworden war. Darauf wurden 20 ccm starke Schwefel¬ 
säure langsam einllicßeu gelassen. Als etwa die Hälfte der Säure zu¬ 
gesetzt war, begannen salpetrige Dämpfe zu entweichen und die Flüssig¬ 
keit erhitzte sich stark. Nach etwa 5 Minuten hatte die Reaktion 
vollständig aufgehört und die Flüssigkeit, welche sich in zwei Schichten 
getrennt hatte, wurde mit einem sehr großen Volum (ca. 1 Liter) kalten 
Wassers verdünnt. So wurde eine Ausbeute von 89,4 7o der theo¬ 
retischen erhalten, in welcher o- und p-Nitrobrombenzol im Verhältnis 
von 83,8 7o ortho auf 66,2para anwesend war. 

Die Untersuchung nach der Zusammensetzung des Nitrierungs¬ 
produktes von Brombenzol ist 1900 von neuem durch Holleman und 
B. R. DE Bkuyk^ in die Hand genommen worden. Hierbei wurde die 
Temperatur während der Nitrierung (welche mit großer Wärmeentwick¬ 
lung verläuft) durch sorgfältige Abkühlung konstant auf 0® und auf 
— 30® gehalten, was bei den Untersuchungen von Goste und Pabey 
nicht geschehen war. 
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Zur Erhaltung eines Produkts^ welches frei Yon Dinitrobrombenzol 
ist, konnte nicht eine Säure yom spez. Gew. 1,52 benutzt werden; 
wohl aber gelang dies, als 20 g Brombenzol in ein Gemisch von 
40 ccm Säure 1,48 und 10 ccm 1,52 langsam eingctröpfelt wurden. 
Hieraus ergibt sich, daß Ooste und Pakets Nitrierungsprodukte 
jedenfalls Dinitrobrombenzol enthalten haben müssen. Da aus der 
Flüssigkeit jedoch während der Nitrierung bereits ein Teil des 
Nitroprodukts auskristallisierte, mußten noch zweimal 5 ccm Säure 
1,48 zugegeben werden, um das ßeaktionsgemiscli flüssig genug zu 
erhalten. Um zu beweisen, daß das Produkt lediglich aus p- und 
o-Bromnitrobenzol besteht, wurde es mit Wasser von 65^—70® in Be¬ 
rührung gebracht, welches bloß als Wärmequelle zu fungieren hatte. 
Da der eutektische Punkt der Schmelzkurve o—p bei 33,5® liegt, 
schmolz es teilweise. Dieser ausgeschmolzene Teil hatte einen Er¬ 
starrungspunkt von 58,7® und ein spez. Gewicht von 1,6260 bei 80,05®. 
In demselben müßten sich die eventuell anwesenden anderen Sub¬ 
stanzen (unverändertes Brombenzol oder Dinitrobrombenzolj befinden. 
Nun war aber das spezifische Gewicht eines Gemenges von 23,2 ®/q 
para und 76,8®/o ortho, welches dem Erstarrungspunkt 58,7® entspricht, 
1,6260 bei derselben Temperatur, welches also sehr nahe mit dem 
spezifischen Gewicht des ausgeschmolzenen Teiles übereinstimmt. Letz¬ 
teres ist 0,0006 höher, welche Differenz jedoch nur einen Gehalt von 
etwa 0,02 ®/q an Dinitrobrombenzol im Nitrierungsprodukt anzeigen 
würde. Man darf daher das Nitrierungsprodukt als ein reines Gemisch 
von 0 - und p-Bromnitrobenzol ansehen. Da dasselbe einen Erstar¬ 
rungspunkt von 98,2® zeigte, so leitet man aus der ortho-para-Schmelz- 
kurve (s. siebenten Abschnitt) die Zusammensetzung 38,3 ®/o o- auf 
61,7 ®/q p-Nitrobrombenzol ab. 

Dieses Resultat wurde durch die Auslaugungsmethode konti’olliert; 
als Lösungsmittel benutzte man Alkohol vom spez, Gew. 0,8043 bei 
25,0®. Da bei dieser Temperatur sich jedoch zwei Flüssigkeitsschichten 
bildeten, wenn o- + p-Bromnitrobenzol nait diesem Alkohol zu¬ 
sammengebracht wurden, so mußte bei 0® gearbeitet werden (s. S. 23). 
Eine gesättigte Lösung der drei reinen Bromnitrobenzole hatte das¬ 
selbe spezifische Gewicht wie eine Lösung, welche als Bodenkörper 
außerdem noch das Nitrierungsprodukt enthielt." Letzteres ist daher 
frei von Fremdkörpern. Aus dem spezifischen Gewicht der Lösungen 
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ging hervor, daß das Nitrieruugsi^rodukt, welches bei 0^ dargestellt 
war, 37,2^/q o-Bromnitrohenzol enthielt; außerdem wurde eine geringe 
Menge (0,3 °/^,) m-Nitrobroinbenzol konstatiert, wobei aber bemerkt 
werden muß, daß dies nicht einwandfrei bewiesen ist, weil eine solche 
Menge an der Grenze der Bestimmbarkeit steht. 

Die nach zwei verschiedenen Methoden ermittelten Mengen o-Ver¬ 
bindung stimmen befriedigend überein, da sie 38,3 % bzw. 37,2 7o 
davon angaben. Die Zusammensetzung des —30° dargestellten 
Nitrierungsprodukts wurde daher nur nach der Auslaugungsmethode 
bestimmt, welche 34,4 °/q an o-Verbindung ergab. Von den Versuchen 
von CosTE und Paeby ist nur der zweite mit den Versuchen von 
Holleman und B. R. de ButryN einigermaßen vergleichbar. Erstgenannte 
fanden 39,4 7o ortho, als sie bei gewöhnlicher Temperatur nitrierten, 
letztgenannte im Mittel 37,7% ortho, als sie bei 0° nitrierten. Dies 
stimmt befriedigend, da bei niedrigerer Temperatur weniger ortho 
entsteht, wie die Nitrierung bei — 30° lehrt. 

Einführung der Sulfogruppe. Dieselbe ist von Coopee^, Gaerigiv^, 
und studiert worden. Sie lösten Brombenzol in 

schwach rn.iiehender Schwefelsäure. Goslich'^’ aber hat genauer unter¬ 
sucht, ob hierbei außer der p-Säure Isomere entstehen. Auch er befolgte 
die gleiche Sullbnieruugsmethode. Das Baryumsalz wurde in acht Frak¬ 
tionen kristallisiert und die Löslichkeit derselben bestimmt. Sie war 
bei allen die gleiche. 100 ccm Lösung bei 12° enthielten 2,7 g des 
trocknen Salzes. Und da auch in der Kristallform kein Unterschied 
wahrzuiiehmen war, so folgte dai^aus, daß er es mit einer einheitlichen 
Säure zu tun hatte. 

Zum gleichen Resultat waren V. Meyee und Nültinci® auch bereits 
gekommen; sie ließen mäßig rauchende Schwefelsäure auf Brombenzol 
bei der Temperatur des Wasserbades einwirken. Auch unter ver¬ 
änderten Bedingungen erhielten sie dasselbe Resultat, Zunächst unter¬ 
suchte Nülting die Einwirkung des Schwefelsäureanhydrids auf Brom- 
btmzoL Beim Einloiten des Anhydrids in Brombenzol erwärmte sich 
die Reaktiousmasse, trotz Kühlung, ziemlich stark und wurde bald 

1 A. 104, 266 (1858). « Z. 1869, 549. 

A. 156, 826 (1869). * B. 8, 352 (1875). 

» B. 7 , 1308 (1874); Nöltino, B. 8 , 594 (1875). 
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fest. In bekannter Weise wurde das Bleisalz dar gestellt und die erste 
und letzte Kristallisation desselben in das Natriumsalz und dieses in 
Chlorid übergeführt. Der Schmelzpunkt dieses letzteren lag beide 
Male genau bei 75—76®. Dem aus der letzten Fraktion gewonnenen 
Chlorid haftete eine kleine Menge Ol an, so daß vielleicht eine An¬ 
deutung vorliegt von einem in sehr geringer Menge anwesenden Isomer. 
Da die Schwefelsäure möglicherweise mit Bromhenzol in der Kälte 
andere Verbindungen liefern konnte wie in der Wärme, so stellte 
Nölting- einen Versuch an, bei welchem mit größter Sorgfalt jede 
Temperaturerhöhung vermieden wurde. Aber auch hier, wurde, wie 
bei der Einwirkung von Chlorsulfonsäure, immer nur p-Brombenzolsulfo- 
säure (zwar neben Sulfon) erhalten, was auf dieselbe Weise wie beim 
ersten Versuch bewiesen wurde. 


Anwesend Jod. 

Einführung von Chlor. Kepjpleb^ beobachtete, daß Phenyljodid- 
ohlorid, Oßl-I^JClg, sich freiwillig beim Auf bewahren zersetzt unter 
Bildung von Salzsäure und p-Chlorjodbenzol (Schmelzp. 56®), und daß 
diese Zersetzung durch das Sonnenlicht sehr beschleunigt wird. 

Thomas^ führte in Jodbenzol Chlor ein, indem er es mit wasser¬ 
freiem Eisenchlorid erhitzte. Er wandte gleiche Gewichtsteile beider 
Substanzen an und erhitzte allmählich bis zum Siedepunkt des Jod¬ 
benzols, und so lange, bis kein Chlorwasserstoff mehr entwich. Die 
Reaktion verläuft nicht glatt, da Jod abgeapalten wird. Vom erhal¬ 
tenen Produkt wird nur erwähnt, daß es bei öG® schmilzt, also wohl 
p-Chlorjodbenzol gewesen sein wird. Eine Ausbeute wird nicht an¬ 
gegeben. Später^ hat er Jodbenzol bei Gegenwart von Thalliumchlorür 
mit Chlor behandelt bei einer Temperatur zwischen 60—100®, ohne 
die näheren Versuchsbedingungen anzugeben, z. B. wieviel TICI benutzt 
wurde. Auch hier hatte die Reaktion einen sehr komplexen Verlauf. 
Isoliert wurden, unter anderen Produkten, die drei Chlorjodbenzole, 
aber ohne den Beweis dafür zu erbringen. 


i B. 31, 11S6 (1898). 2 ßi (3) 21, 286 (1899). 

^ 0. r. 144, 32 (1907). 
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Einfähriing von Brom. Auf Veranlassung von V. Meter unter¬ 
suchte Hirtz^ die Einwirkung von Brom auf aromatische Jodverbin- 
dungen und fand dabei, daß es im allgemeinen glatt substituierend 
wirkt. Wurde Jodbenzol „auf dieselbe Weise wie Benzol“ (mit Fe als 
Katalysator?) bromiert, so resultierte ein schneeweißer Körper mit 
einem Schmelzpunkt von 92^, der sich identisch mit dem von GtRIESs 
dargestellten p-Jodbrombeuzol erwies. 

Einführung von Jod. Bei dem Versuch KekttlEs^ (s. 8 . 6) zur 
Jodierung von Benzol mit Jod und Jodsäure in Gegenwart von Wasser 
erhielt er auch höher jodierte Produkte. Wurde von Jodbenzol aus¬ 
gegangen, so erhielt er p-Dijodbenzol, verunreinigt mit Trijodbenzol. 

Neümann^ benutzte konzentrierte Schwefelsäure als Jodüberträger. 
Er bewies, daß die Eeaktion nach der Gleichung 

2 C«H,J + H,SO, === C,H,J, + C,H,S03H + H,0 

verläuft. Das Jod wird also durch den Sulfosäurerest aus einem 
Molekül vertrieben; es wirkt aber substituierend auf ein zweites 
Molekül Jodbenzol ein. Bei einer systematischen Untersuchung nach 
den günstigstem J^edingungen für diesen Prozeß ergab sich, daß 50°/^ 
in Di jodbenzol übergehen, wenn Jodbenzol mit Schwefelsäure vom 
spez. üew. 1,840 2 Stunden lang auf 170—180® erhitzt wird. 

Bei der Einführung eines zweiten Halogeiiatoms in Monohalogen¬ 
benzol ist also in allen Fällen die para-Dihalogenverbindung Haupt¬ 
produkt. Daneben sind geringe Mengen der ortho-Verbindung in 
einigen Fällen mit Sicherheit konstatiert. Ob sich auch meta-Dihalogeu- 
verbindungen bilden, ist wohl von Mounetrat und von Thomas be¬ 
hauptet, aber ungenügend bewiesen. 

Einführung der Nitrogruppe. KEKXjiiE^ nitrierte Jodbenzol und 
erhielt die p-Nitroverbinduug; Kühner® zeigte, daß sich daneben noch 
o-Jodnitrobenzol bildet. Er gibt den Schmelzpunkt des letzteren auf 
49,6® an; wenn es jedoch aus o-Nitranilin dargestellt wird®, schmilzt 
es bei 64®. In der Tat ist es sehr schwierig, die o-Verbindung vom 

1 B. 29, 1405 (1896). « A. 137, 162 (1866). » A. 241, 47 (1887). 

4 A. 187, 168 (1866). » J. 1876, 820. 

« HollbmaN, R, 20, 852 (1901). 

HoLLBMAsr, Benzol. ;v.^'v ^^‘5 
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p-Isomeren vollständig zu trennen, wiewohl die Löslichkeit dieser Ver¬ 
bindungen sehr verschieden ist. 

Eine Untersuchung nach der quantitativen Zusammensetzung des 
Nitrierungsprodukts von Jodbenzol stellten PIollbmak' und B.E. de Bbüyn ^ 
an. Die Schmelzwärme des p-Nitrojodbenzols (Schmelzp. 173,P) scheint 
nicht groß zu sein; wenigstens gelang es nicht, auf dem para-Ast^der 
Schmelzkurve die Anfangserstarrungspunkte scharf zu beobachten. Da¬ 
gegen ließ sich sehr scharf das Verschwinden der letzten feinen ver¬ 
filzten Nadeln des p-Nitrojodbenzols beobachten, wenn die Temperatur 
der Schmelze langsam erhitzt wurde. Der eutektische Punkt der ge¬ 
nannten Kurve stellte sich dagegen bei 45,2® 'sehr gut ein. Das 
spezifische Gewicht von o- und p-Jodnitrobenzol wurde zu 1,8054 bei 
155,0® gefunden^; es war für beide Isomere nahezu gleich. 

Bei der Nitrierung des Jodbenzols (25 g) mit einem Gemisch von 
50 ccm Salpetersäure 1,48 und 10 ccm 1,52 wurde sowohl bei 0® wie bei 
— 30® ein Produkt erhalten, dessen spezifisches Gewicht zu hoch und 
dessen Eutektikum zu niedrig war. Dies konnte nur durch die Gegen¬ 
wart von Dinitrqjodbeuzol (J, NOg, NOg = 1, 2, 4) verursacht sein; denn 
m-Jodnitrobenzol hat ein kleineres spez. Gewicht (1,8003 bei 155,0®).® 
Während p-Nitrojodbenzol durch Salpetersäure von derselben Kon¬ 
zentration in 2 Stunden nicht angegriffen wird, auch kaum davon 
gelöst Avurde, ging o-Nitrojodbenzol unter Temperaturerhöhung rasch 
darin in Lösung. Der Schmelzpunkt der p-Verbindung war hei dieser 
Behandlung ungeändert geblieben, derjenige der o-Verbindung dagegen 
unscharf zwischen 45 und 50® geworden. Es war daher evident, daß 
während der Nitrierung des Jodbenzols nur die o-Verbindung einer 
weiteren Nitrierung unterlegen hat. Der Gehalt an Dinitrojodbenzol 
des Nitrierungsprodukts muß daher auf Rechnung von o-Jodnitrobenzol 
gesetzt Averden. In der Weise, wie auf S. 36 beschrieben ist, wurden 
durch die Bestimmung der Erniedrigung des Eutektikmns der Gehalt 
an Dinitrojodbenzol auf 1,1®/^, bzw. 1,3 ermittelt iu den bei -30® 
und 0® dargestellten Nitrierungsprodukten, 

Durch die GegeuAvart dieser Mengen waren die Anfangserstarrungs- 

1 E. 20, 352 (1901). 

® Der in der Abhandlung angegebene Wert ist nicht korrigiert f(ir die Aus¬ 
dehnung des Pyknometerglases; nimmt man den kubischen Ausdebnungskoeffizient 
desselben zu 264 x lO’^^ au, so bekommt mau die obige Ziihl. 
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punkte um 0,3® bzw. 0,35® zu niedrig gefunden worden. Nach Anbringung 
dieser Korrektur waren sie 149,7® für das Nitrierungsprodukt bei — 30® 
und 150,8® für das bei 0® gewonnene Produkt, woraus sich ein Q-ehalt 
von 34,7®/o bzw. 33,5o-Verbindung ergibt. Diese müssen aber noch 
vermehrt werden mit 0,9^ bzw, l,l®/o, denn diese Mengen o-Ver¬ 
bindung sind äquivalent mit den auf 1,1®/^ bzw, 1,3 ®/o gefundenen 
G-ehalten an Dinitrokörpern. Man findet so, daß das Nitrierungs¬ 
produkt bei — 30® enthält: 

34,7 + 0,9 = 35,6 Teile ortho auf 100 — 34,7 = 65,3 Teile para; 
und daß das Nitrierungsprodulct bei 0® enthält: 

33,5 1,1 = 34,6 Teile ortho auf 100 — 33,5 = 66,5 Teile para, 

so daß schließlich die prozentische Zusammensetzung derselben, wenn 
kein Dinitrojodbenzol gebildet wäre, bei — 30®: 35,3 o auf 64,7®/^ p; 
bei 0®: 34,2o auf 65,8p sein wird. 

Die quantitative Bestimmung der isomeren Halogennitrobenzole in 
den Nitrierungsprodukten der Halogenbenzolo hat also folgende Resul¬ 
tate gegeben: 

Nitrierung von 



CAFI 

C„H.CI 

CeH,Br 

CeH^J 


0 

12,4 

30,1 

37,6 

34,2 


m 

(0,2) 

— 

(0,3) 

— 

> bei 0® 

P 

87,4 

69,9 

62,1 

65,8 

) 

0 

— 

26,9 

34,4 

35,3 

1 

m 

- 1 

— 
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— 

1 bei - 80“ 

P 

— ’ 

73,1 

65,6 

64,7 

j 


Die zwischen () gesetzten Werte für einen Gehalt an meta sind 
unsicher. Auf 100 Gew.-Teile p- berechnet, sind folgende Mengen 
o-NitroVerbindung in den Nitrierungsprodukten enthalten: 
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Man sieht aus diesen Tabellen, daß das Jodbenzol hei seiner 
Nitrierung in zweierlei Hinsicht von den tthrigen Halogenbenzolen ah- 
weicht. Einerseits ergibt sich, daß die Menge der o-Verbindung zu¬ 
nimmt mit dem Steigen des Atomgewichts vom Halogen;. anderseits 
nimmt der Gehalt an dieser Verbindung bei sinkender Temperatur ab, 
während beim Jodbenzol in beiden Fällen das Umgekehrte zum Vor¬ 
schein kommt. 

Einführung der Snlfograppe. KöENBß und Pateenö ^ ließen hierzu 
auf Jodbenzol ein Gemisch von gleichen Teilen rauchender (“/^ SOg?) 
und gewöhnlicher Schwefelsäure einwirken. Die Jodbenzolsulfosäure 
kristallisierte sofort aus dem Sulfonierungsgemisob aus. Ob die Mutter¬ 
lauge auf Isomere untersucht ist, wird nicht erwähnt. Wiewohl bei 
der Kaliscbmelze ßesorcin erhalten wurde, ist doch nicht daran zu 
zweifeln, daß p-Jodbenzolsulfosäure vorliegt, da dieselbe auch aus 
Sulfanilsäure dargestellt wei-den kann. Langmdib^ erhitzte Jodbenzol 
mit vier Teilen einer Mischung gleicher Teile rauchender (®/o SOg?) 
und gewöhnlicher Schwefelsäure im Wasserbade, bis eine Probe sich 
vollkommen klar im Wasser auflöste. Nach dem Erkalten wurde die 
Lösung mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt und dann unter 
häufigem ümschütteln in 3—4 Teile kalte, gesättigte Kochsalzlösung 
eingegossen. Nach kurzer Zeit schied sich das Natriumsalz der p-Jod- 
benzolsulfosänre in schönen weißen Blättchen aus. Auch bei dieser 
Darstellungsweise werden kleine Mengen von eventuell vorhandenen 
Isomeren übersehen sein. Vorläufig steht daher nur fest, daß beim 
Sulfonieren von Jodbenzol p-Sulfosäure entsteht. 


Anwesend NOg. 

Einführung von Ohlor. Laübenheimee“ konstatierte, daß Nitro¬ 
benzol sich ohne Katalysator, auch nicht im Sonnenlicht, chlorieren 
läßt. Beim HinzufUgen von 10“/,, Jod gelingt die Chlorierung bei 
einer Temperatur von wenigen Graden oberhalb 0®. Er erhielt nur 
m-Nitrochlorbenzol. 

Beilsi’ein und KxmnATow'^ fanden im Antimonohlox'id einen sehr 
wirksamen Katalysator beim Chlorieren von Nitrobenzol, wenn der- 

> J. 1872, 688; G-. 2, 448. “ B. 28, 90 (1895). 

® B. 7, !786 (1874). * A. 182, 102 (1876). 




Direlde Einfuhr, eines %weit, Subsiit NO^ — Gl\ NO^—JSt] NO^—NO^ 69 

selbe in ^6 Gewichts vom Nitrobenzol angewandt wird. Das Chlor 
wird dann rasch absorbiert.^ Sie leiteten in 200 g Nitrobenzol + 40 g 
SbClg so lange Chlor ein. bis die Gewichtszunahme 68 g betrug, wäh¬ 
rend für die Bildung von Monochlornitrobenzol 56 g berechnet sind. 
Nebst m-Chlornitrobenzol erhielten sie daher bedeutende Mengen höher 
chlorierte Produkte, um so mehr, da ein Teil des Nitrobenzols un¬ 
verändert zurückgewonnen wurde. Es entstand also ein ziemlich 
kompliziertes Gemisch, wenig geeignet, um eventuell gebildete isomere 
^ Monochlorverbindungeh daraus zu isolieren. 

Vaenholt^ erhielt mit SbClg keine guten Resultate, da er Schwie¬ 
rigkeiten mit der Entfernung des Antimonchlorids aus dem Eeaktions- 
produkt hatte, was ich nicht bestätigen kann. Er benutzte FeClg als 
Katalysator und zwar in einer Menge von 2^0 5 Paoe^ hatte bereits auf 
diesen Katalysator die Aufmerksamkeit gelenkt; alles muß vollkommen 
trocken sein. Das Rohprodukt wurde ohne besondere Reinigung destilliert. 
Aus 500 g Nitrobenzol erhielt er nach sechsmaliger Rektifikation 320 g 
m-Chlornitrobenzol. Nach Isomeren hat er nicht gesucht. 

Einführung von Brom. Scheueelen^ hat eine ausführliche Ab- 
i handlang über Eisenverbiiidungen als Bromüberträger publiziert. In 

derselben wird auch über die Bromierung von Nitrobenzol berichtet. 
Beim Erhitzen von 50 g Nitrob(3iizol mit der theoretischen Menge 
Brom und 3 g FeBr.^ im offenen Gefäße auf 100—110® bildeten sich 
nur 257o <ler theoretisch möglichen Menge an m-Bromnitrobenzol. 
Arbeitete er in zugeschmolzenen Röhren, so wirkte das HBr redu¬ 
zierend auf einen Teil des Nitrobenzols und es bildete sich neben 65®/^ 
m-Bromnitrobenzol Tetrabromanilin. Ein viel besseres Resultat gab 
die Bromierung mit Eisenchlorid. Wenn 10 g Nitrobenzol, 13 g Brom 
und 1 g FeClg 12 Stunden auf 60—70® erhitzt wurden, erhielt er 
nahezu die theoretische Ausbeute an reinem m-Bromnitrobenzol. Iso¬ 
mere scheinen hierbei nicht zu entstehen. 

Einführung der ÜSTitrogruppe. Aus früheren Arbeiten von Zinoke 
und Köenee (a, unten) war bekannt, daß bei der Nitrierung von Benzol 
mit Salpeterachwelblsäure alle drei Dinitrobenzole entstehen. Eine 


^ Wendet mau weniger SbCl«, z. B. Vio des G-ewichte vom Kitrohenzol an, 
so verläuft die Chlorierung nach meinen Erfahrungen äußerst langsam. 

» J. pr. (2) 36, 25 (1887). ® A. 226, 201 (1884). ♦ A. 241, 152 (1885). 
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systematische Untersuchung nach den relativen Mengen, in welchen 
diese Isomeren bei der Nitrierung von Nitrobenzol unter verschiedenen 
Bedingungen entstehen, ist von HolIiBMAN und B. E. de Beutn^ aus- 
gefhhrt worden, wovon zunächst eine Übersicht gegeben werden soll. 
Die Nitrierung -wurde bei 0® und bei +30® mit dem fttnffachen 
Volum reeller Salpetersäure vorgenommen. Bei 0® wurde die Eeäktion 
nach 5 Stunden durch Ausgießen in Wasser unterbrochen; sie war 
dann nahezu vollständig. Sie verlief unter mäßiger Wärmeentwicklung; 
doch war es notwendig, mit Kochsalz-Eis zu kühlen, um die Temperatur 
konstant zu halten. Im Wasser blieben nur geringe Mengen Nitro- 
produkte gelöst; beim Eindampfen derselben blieb ein gelber Eest, 
welcher noch etwas Dinitrobenzol enthielt; auf 30 g nitriertes Nitro¬ 
benzol etwa 0,7 g. Da dies denselben Sohmelzpunktstrajekt wie die 
Hauptmasse hatte, wurden diese 0,7 g nicht weiter berücksichtigt. Die 
Nitrierung bei +30® wurde in derselben Weise ausgeführt; auch bei 
dieser Temperatur verlief die Eeäktion langsam. Einm a l wurde sie 
unterbrochen, bevor sie beendet war; ein zweites Mal ließ man sie 
24 Stunden lang dauern; sie war dann (bei Anwendung etwas schwächerer 
Säure) vollständig geworden. Auch in schwefelsaurer Lösung ist die 
Nitrierung bei 0® und bei +40® durohgeführt wox'den. Dazu wurden 
30 g Nitrobenzol in 100 ccm konzentrierter Schwefelsäure gelöst und 
hierbei langsam 11 ccm Salpetersäure von Q8,58°/^ zugefOgt, d. h. die 
theoretische Menge (etwas mehr); bei der Nitrierung bei +40® hatte 
die Salpetersäure einen G-ehalt von 97,6 */„. 

Die Produkte, welche durch Wasser gefällt waren, wurden sorg¬ 
fältig ausgewaschen, bis die saure Eeäktion vollständig verschwunden 
war, danach bei 50—CO® getrocknet, wodurch auch ein schwacher 
Geruch nach Nitrobenzol verschwand; Bei der unvollständigen Nitrie¬ 
rung wurde das Produkt auf glasierten Tellern so lange der Luft aus¬ 
gesetzt, bis der Geruch nach Nitrobenzol, auch nach erneutem Pulveri¬ 
sieren, völlig verschwunden war, was erst nach einigen Wochen der 
Fall war. Ohne irgend eine weitere Eeinigung kamen die Produkte 
dann zur Analyse nach der Auslaugemethode, Da gerade an diesem 
Beispiel diese Methode auf S. 23—20 näher beschrieben worden ist, 
kann hier sofort zur Mitteilung der mit ihr erhaltenen Eesultate ge- 


‘ R. 19, 79 (1900). 
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schritten werden, welche am besten in folgender Tabelle geschehen 
kann: 


Teinpe- 

Konz. d. Säure 

Prozente der gebildeten Isomeren 

Nitrierung 

ratur 

in Proz. 

0 

m 

P 

vollst. 

unvollst. 

0® 

98,58 

6,4 

93,2 

< 0,25 

vollst. 


30 

94,50 

8,1 

91,2 

0,7 

1 — 

unvollst. 

30 

95,90 

8,5 

91,0 

0,6 

— 

11 

30 

97,6 

8,1 

90,9 

1,0 

vollst. 1 


0 

Schwefelsäure 

4,8 

93,5 

1,7 

>1 


40 


6,8 

91,8 

1,4 




Hierbei sind folgende Bemerkungen zu machen: Die Menge der 
Nebenprodukte (höher nitriertes Benzol, Nitrophenole usf.) ist bei den 
beschriebenen Nitrierungsweisen sehr gering, da die Differenz im spezi¬ 
fischen Gewicht zwischen einer Lösung, gesättigt mit den drei Isomeren, 
und einer Lösung, welche außerdem mit Nitrierungsprodukt geschüttelt 
war, sehr gering war (etwa 0,Ü001 bis 0,0005); nur bei der Nitrierung 
in Schwefelsäure bei +40® erreichte diese Differenz 0,001, was auf 
eine weitere Nitrierung deutet, sei es dann auch nur in sehr geringem 
Maße. Die Nitrierung von Nitrobenzol zu Dinitrohenzol läßt sich daher 
quantitativ durchttihren. 

Temperaturerhöhung vermehrt die Menge von o- und p-Dinitro- 
bcnzol; Nitrierung in schwefelsaurer Lösung verringert die Menge ortho-, 
erliöht aber die Menge para-Verbindurig. 

Die Zeitdauer der Nitrierung ist sehr stark abhängig vom Wasser¬ 
gehalt der verwendeten Salpetersäure. Bei 30® wurden zwei unvoll¬ 
ständige Nitrierungen ausgeführt; bei der einen dauerte die Reaktion 
11^2 Stunden und gab eine Ausbeute an Dinitroprodukt vom 67,l®/j,. 
Bei der zweiten dauerte die Reaktion 2 Stunden und gab eine Ausbeute 
von 73,2 Aber die Konzentration der Salpetersäure w^echselte nur 
von 94,50 zu 95,9 Dieser Unterschied im Wassergehalt von 1,4 
verursachte also, daß die erste Nitrierung in 11^/^ Stunden noch nicht 
so weit vorgeschritten war, wie die zweite in 2 Stunden. Dennoch 

^ Ein Gemisch von dieser Zusammensetzung hatte einen Anfangsorstarrungs- 
punkt von 83,0®; dieser Punkt betrug für das Nitrierungsprodukt 82,4®, was also 
diese Zusammensetzung bestätigt, wenn man bedenkt, daß letzteres noch geringe 
Verunreinigungen enthält (E. 20, 224). 
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bleibt das Verhältnis, in welchem die Isomeren entstehen, unverändert, 
sowie identisch mit dem, welches bei vollständiger Nitrierung sich bildet. 
Zwar ist die Menge der para-Verbindung im letzteren Falle etwas größer, 
aber durch seine geringe Löslichkeit ist dieses Isomer schwer genau 
bestimmbar; die Differenzen dürften noch gerade innerhalb der Ver¬ 
suchsfehler liegen. Man kann also sagen, daß das Verhältnis, in 
welchem die drei Isomeren entstehen, während des Ganges der 
Reaktion unverändert bleibt. Dieses Resultat war theoretisch zu er¬ 
warten, Die Tatsache, daß die Isomeren in verschiedenen Mengen 
entstehen, ist wohl darauf zurückzuführen, daß die Geschwindigkeit, 
mit welcher die o-, m- und p-Stellen substituiert werden, verschieden 
groß ist. Sie wird im allgemeinen irgend eine Funktion von der Kon¬ 
zentration X des Niti'obenzols in jedem Augenblick der Reaktion sein. 
Man kann daher die drei nebeneinander verlaufenden Reaktionen (Bil¬ 
dung der drei Isomeren) durch die Gleichungen 

vorstellen, in welchen die k die Eeaktionskonstanten sind. Da nun 
aber x auf jeden Augenblick in diesen Gleichungen denselben Wert hat, 
wird dies auch mit f{x) der Fall sein, so daß die Geschwindigkeiten 
der drei Reaktionen in jedem Augenblick im konstanten Verhältnis 
stehen müssen, und dadurch auch die relativen Mengen der 
Isomeren, die sich wälirend der Reaktion bilden. 

Wie aus obiger Tabelle hervorgeht, ist der Gehalt des Nitrierungs- 
profluktes an para-Dinitrohenzol am größten, wenn in schwefelsaurer 
Lösung nitriert wird. Damit sind die Befunde von Köhjveb^ und von 
Rinne und Zincke^ im Einklang, welclie gleichzeitig, aber unabhängig 
voneinander, fanden, daß hei der Nitrierung von Benzol mit einem 
Gemisch von gleichen Teilen rauchender Schwofelsilure und Salpetersäure, 
unter Erwärmung bis zum Sieden neben ortho- auch para-Dinitrobenzol 
entsteht, welches letztere durch seine Schwerlöslichkeit in Alkohol iso¬ 
liert werden konnte. Da auch Temperaturerhöhung die Menge an 
para-Verbindung vermehrt, so ist es wahrscheinlich, daß im von ihnen 
erhaltenen Nitrierungsprodukt einige Prozente davon anwesend gewesen 


^ G-. 4, 356 (1874), 


2 B. 7, 870 (1874). 
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sind, Muspbätt und Hoekann^ welche in gleicher Weise Nitrobenzol 
nitrierten, isolierten nur die m-Verbindung. 

Einfährung der Snlfogruppe. Dieselbe ist wiederholt studiert 
worden; jedoch ist erst von Limpeicht® nachgewiesen, daß hierbei 
drei Sulfosäuren entstehen. Was zunächst die älteren Arbeiten an¬ 
belangt, sei erwähnt, daß Schmitt® Nitrobenzol sulfonierte durch 
Digerieren desselben mit dem 5—6 fachen Gewicht an Schwefelsäure 
„an einem mäßig warmen Orte“. Rose** löste Nitrobenzol in etwa dem 
gleichen Volum Nordhäuser Schwefelsäure und bewahrte diese Lösung 
einige Wochen an einem warmen Orte. V. Mbtbe und Stübbe® 
digerierten 50 g Nitrobenzol mit 200 g Nordhäuser Schwefelsäure. Das 
Barytsalz der gewonnenen Nitrobenzolsulfosäure wurde fraktioniert 
kristallisiert, wobei die Löslichkeit der ersten und der letzten Kristall¬ 
fraktion als gleich gefunden wurde. Auch besaßen sämtliche Kristalli¬ 
sationen genau denselben Habitus. 

Wie Limpbioht a. a. 0. die Sulfonierung des Nitrobenzols aus- 
gefülirt hat, ist in seiner Abhandlung nicht näher angegeben, doch ist 
es wahrscheinlich, daß auch er bei mäßiger Erwärmung gearbeitet hat 
Seine Versuche sind aber in sehr viel größerem Maßstabe ausgeführt. 
Hauptprodukt von die m-Nitrobenzolsulfosäure; zur Trennung der Iso¬ 
meren mußte er die Säuren in ihre Amide verwandeln, und diese sehr 
häufig aus heißem Wasser Umkristallisieren. Die Menge der o- und 
p-Säure zusammen betrug nur wenige Prozente von der gesamten 
Ma.sse; jedenfalls weniger wie 10 “/p. Später hat Ekbom® sich von 
neuem mit der Trennung des Amidgeraisches der drei Nitrobenzol- 
sulfosäüren beschäftigt, diese auch verbessert, aber über die relativen 
Mengen der Isomeren keine näheren Angaben gemacht 

Einfühnmg von Hydroxyl. Es ist hier eine interessante Unter¬ 
suchung von Wohl’ zu erwähnen. Er ließ Nitrobenzol von fein¬ 
gepulvertem Kali aufsaugen; bei gewöhnlicher Temperatur, rascher bei 
60—70", wurde die Masse rot und als einziges Eeaktionsprodukt 
wurden 45®/g der theoretischen Ausbeute an o-Nitrophenol erhalten. 
Was aus dem Rest des Nitrobenzols geworden ist, ließ sich nicht 
ermitteln. 


1 A. 67, 214 (1846). 

* Z. 1871, 284. 

' B. 82, 8487 (1899). 


» A. 177, 60 (1876). 

» A. 166, 164 (1878). 


8 A. 120, 164 (1861). 

B. 86, 661 (1902).. 
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Einführung von Hg. Dimboth und Ilzhöfer’ erhitzten Merkuri- 
acetat mit 5 Gewichtsteilen Nitrobenzol auf 150”, bis Lösung des Salzes 
eingetreten war und eine Probe, mit verdünnter Natronlauge versetzt, 
nicht mehr gelbes HgO abschied. Durch Behandlung mit Kochsalz¬ 
lösung wurde aus dem ßeaktionsprodukt o-Nitrophenylquecksilberchlorid 
CßH^NOg'HgCl erhalten vom Schmelzpunkt 182”. Durch Schütteln mit 
einer wäßrigen Lösung von Brom und Bromkalium bei gewöhnlicher 
Temperatur bildete sich o-BromnitrobenzoL Daß hier das Quecksilber 
in o-Stellung zur Nitrogruppe tritt, ist auffallend, da dieselbe sonst 
eintretende Gruppen nach der m-Stellung dirigiert. 


Anwesend SO3H. 

Einführung von Brom. Gaeriok^ konstatierte, daß Brom in der 
Kälte auf Benzolsulfosäure nur äußerst langsam einwirkt. Eascher 
erfolgt dies bei 100”; man muß aber das Gemenge von gleichen Mole¬ 
külen beider Substanzen mit oder ohne Wasser mehrere Tage in zu- 
geschinolzenen Röhren erhitzen, bevor die Farbe des Broms verschwindet. 
Die Reaktion ist nicht glatt. Ein Teil der Benzolsulfosäure bleibt 
unverändert, während ein anderer Teil sich in freie Schwefelsäure und 
feste kristallisierende Substitutionsprodukte des Benzols zersetzt. 
Isomere werden nicht erwähnt; die erhaltene Säure hat die meta- 
Struktur. 

Limpeioht ^ benutzte zur Bromierung der Benzolsulfosäure ein 
Verfahren, welches bereits von PEniaoT^, sowie kurz zuvor von 
Nöbtino® angewandt war, nämlich die Einwirkung von Brom auf 
henzolsulfosaures Silber. Er versetzte eine wäßrige Lösung dieses 
Salzes mit Brom, solange noch ein Niederschlag von Bromsilber er¬ 
folgte. Die erhaltene Säure wurde in Barytsalz verwandelt und dies 
durch mehrmaliges Umkristallisieren gereinigt. Nebenprodukte traten 
in geringer Menge auf und die Ausbeute an m-brombenzolstilfosaurem 
Ba war sehr befriedigend. Limpeioht mußte unentschieden lassen, ob 
in der Mutterlauge dieses Ba-Salzes Isomere Vorkommen. Die letzten 
leicht löslichen, schuppigen Kristalle des Ba-Salzes enthielten noch 


1 B. 35, 2036 (1902). “ Z. 1871, Ö49. « A. 188, 184 (1876). 

J. pr. 8, 2Ö7 (1836). » B, 8, 819 (1875). 
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Brom; durch häufiges Umkristallisieren konnte aber ein reines Salz 
daraus nicht abgeschieden werden. Das aus dem Ba-Salz dargestellte 
Chlorid war ölförmig und lieferte mit Ammoniak ein Gemenge von 
Amiden, deren Trennung ebensowenig gelang. Jedenfalls können 
Isomere der m-Brombenzolsulfosäure sich nur in geringer Menge ge¬ 
bildet haben. 

Einführung der Eitrogruppe. Diese ist bereits von Latoent ^ aus¬ 
geführt, aber erst vouLimhuoht^ genauer studiert worden. Zur Dar¬ 
stellung der Nitrobenzolsulfosäuren verfuhr derselbe wie folgt; 200 g 
Benzol wurden mit 800 g rauchender Schwefelsäure gemischt. Nachdem 
das Benzol in Lösung gegangen war, wurde tropfenweise mit Salpetersäure 
spez. Gew. 1,5 versetzt. Zu Anfang trat sehr heftige Reaktion ein, 
weshalb Abkühlung mit kaltem Wasser und zeitweises Unterbrechen 
der Operation zu empfehlen war; zuletzt wurde die Erwärmung beim 
Eintropfen der Salpetersäure immer geringer und man hörte damit 
auf, wenn auch nach Zusatz einer größeren Menge eine Temperatur¬ 
erhöhung nicht mehr wahrgenommen werden konnte. Eine Dinitro- 
säure bildete sich unter diesen Umständen nicht. 

Eine Trennung der drei Säuren durch Kristallisieren der Ca- oder 
Ha-Salze gelang niclit. Dazu mußten die Säuren in ihre Amide um¬ 
gewandelt werden, deren Trennung durch sehr häutiges Umkristalli¬ 
sieren aus heißem Wasser erzielt werden konnte. Die m-Säure war 
auch hier, wie bei der Sulfonierung von Nitrobenzol, Hauptprodukt. 
Doch entstehen bei der Nitrierung der Benzolsulfosäiire etwas mehr 
der Isomeren. Limpiiioiit gibt an, daß ungefähr 90^/^, m*Säure ent¬ 
steht tiiid die 0 - und p-Säure sich in die übrigen \0^Iq teilen. 

Einführung einer zweiten Sulfogruppe. Es gibt kaum eine Re¬ 
aktion, dessen Studium zu so einander widersprechenden Resultaten 
geführt hat, wie die weitere Sulfonierung der Benzolmonosulfosäüre 
oder die direkte Disulfonierung von Benzol. Zum Beweis dafür folgt 
auf nächster Seite eine tabellarische Übersicht der bisher erhaltenen 
Resultate. 

Aus dieser Tabelle geht hervor, daß alle Autoren darüber einig 
sind, daß keine o-Disulfosäure entsteht, dagegen wohl meta- und para- 
Disulfosäure; aber über die relativen Mengen, in welchen diese beiden 


1 J. 1860, 418. 


» A. 177, 60 (1876). 
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üntersuclier 

Natur des Produkts 

Sulfonierungsmethode 

Gaeriok, 

Nur para-Säure 

j 

Methode von Buokton, Hof¬ 
mann®: Monosulfosäure mit 
einem gleichen Volum rau¬ 
chender Schwefelsäure zwei 
Stunden lang sieden lassen; 
das Flüssigkeitsvolum ist 
bis auf die Hälfte zurück- 
gegangen. 

Barth, Senhofer® 

Nur meta-Säure 

Methode von Buokton, Hop¬ 
mann. 

Barth, Senhofer'^ 

Nebst Hieta- aucli para-Säure 

Monosulfosäure 1 Stunde lang 
mit rauchender Schwefel-' 
säure erhitzen. Die Menge 
von para nimmt zu bei lan¬ 
gem und hohem Erhitzen. 

V. Meyer, MiohijEr® 

Viel meta-, wenig para-Säure 

Benzolmonosulfosäure lang u. 
stark mit schwach rauchen¬ 
der Schwefelsäure erhitzen. 

Egli® 

Wenig meta, viel para 

Benzoldampf einleiten in auf 
240® erhitzte starke Schwefel¬ 
säure. 

Körner, Monsextbe^ 

Viel meta, wenig para 

Benzol mit überschüssiger, 
rauchender Säure 3—5 Stun¬ 
den lang auf 200—245® er¬ 
hitzen. Para nimmt zu bei 
langer und hoher Erhitzung. 

Heinzeimann® 

Meta, mit einer Spur para 

Ein Volum Benzol mit 
zwei Volumen rauchender 
Schwefelsäure 3—4 Stunden 
lang erhitzen. 

Troger, Meine® 

Meta, mit sehr wenig para 

Methode von Barth, Seniioper 
( s. oben). 


* Z. 1869, B50; A. 174, 112 (1874). 

® A. 174, 235 (1874). ■* B, 8, 1477 (1875). 

“ B. 8, 817 (1876). » G. 6, 138 (1876). 

" J. pr. (2) 68, 314 (1008). 


“ A. 100, 157 (1856). 
* B. 8, 817 (1876). 

« A. 188, 167 (1877). 
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Säuren entstehen^ gehen die Meinungen weit auseinander. Nun war 
bekannt, daß bei der Sulfonierung des Naphtalins je nach den Um¬ 
ständen, unter welchen gearbeitet wird, verschiedene Isomere entstehen 
(Merz, Wbith; Armstrong, Wynne) und durch eine quantitative Unter¬ 
suchung von Eüwes^ wurden die relativen Mengen, in welchen sich 
fö- und ;9-Naphtalinmonosulfosäure bilden, unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen, genau bestimmt. So war es von vornherein wahr¬ 
scheinlich, daß die obigen sehr verschiedenen Resultate darin ihre 
Ursache hatten, daß die Bedingungen der verschiedenen Versuche nicht 
miteinander vergleichbar gewesen sind. Dabei sind diese Bedingungen 
sehr wenig präzisiert. In der Tat wird in keinem Falle der Anhydrid¬ 
gehalt der rauchenden Schwefelsäure angegeben, ebensowenig der Wasser¬ 
gehalt der benutzten Benzolmonosullbsäure. Auch geben nur Körner 
und Monselise die Temperatur an, bei welcher sie gearbeitet haben; 
und doch ist in ähnlichen Fällen (wie bei Naphtalin) die Temperatur 
von einschneidender Bedeutung für die Natur der sich bildenden 
Substanzen. 

Zum Teil werden die stark abweichenden Resultate auch auf 
Rechnung der mangelhaften Methoden gestellt werden müssen, welche 
zur Analyse des Sulfonierungsproduktes angewandt wurden. Körner 
und MoNSEnrsE benutzten zur Trennung der Isomeren die fraktionierte 
Kristallisation der Kaliumsalze. Da aber diese Salze sowohl der m- 
wie der p-Disulfosäure sehr leicht löslich sind, wird dies sehr schwierig 
und jedenfalls nicht quantitativ durchzuführen sein. Die anderen 
Autoren haben meist die Kaliumsalze, mit gelbem Blutlaugensalz ge¬ 
mischt, der trocknen Destillation unterzogen. Dadurch entstanden 
Dinitrile, die zu Phtalsäuren verseift wurden; letztere wurden schließlich 
in dem erhaltenen Gemenge identifiziert, und dann wurde abgeschätzt, 
in welchen relativen Mengen sie anwesend waren. Da aber noch dazu 
im günstigsten Falle nur 157o der theoretischen Ausbeute an Nitrilen 
erhalten wurden, so ist klar, daß diese Methode sehr wenig geeignet 
ist, um die Zusammensetzung des Sulfonierungsgemisches zu bestimmen, 
auch wenn man mit Nöltinq* annimmt, daß die trockne Destillation 
sich ohne Umlagerung vollzieht. 

Zur Klärung der Sachlage war es daher notwendig, die Sulfonierung 

1 Dissertation. Amsterdam 1907. 
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unter genau bestimmten Bedingungen von Temperatur und Konzen¬ 
tration auszufüliren, und eine analytische Methode auszuarbeiten, 
welche eine genaue Bestimmung der Isomeren im Sulfonierungsgemisoh 
erlaubte. Eine solche Untersuchung ist Von J. J. Polak ^ ausgeführt 
worden. Er hat zunächst die drei Benzoldisulfosäuren nach sehr ver¬ 
besserten Methoden in ganz reinem Zustande dargestellt, worauf hier 
nicht näher einzugehen ist. Zur quantitativen Bestimmung eines Ge¬ 
misches von m- und i3-Disulfosäure eignete sich vorzüglich die Be¬ 
stimmung des Erstarrungspunktes der Sulfochloridgemische, nach Fest¬ 
stellung der Erstarrungskurve von m- und p-Disulfochlorid. Polak 
verfuhr dann in folgender Weise; Nachdem das Sulfonierungsgemisoh 
in Wasser ausgegossen war, wurden die Sulfosäuren in Bleisalze ver¬ 
wandelt, diese in Kaliumsalze, und letztere wieder in Sulfochloride durch 
Erhitzen mit überschüssigem PClg. Nach Abdestillieren des Phosphor- 
oxychlorids wurden die Sulfochloride in Eiswasser gebracht, abgesaugt, 
getrocknet und bei sehr niedrigem Druck (unter 1 mm) destilliert. Das 
so clargestellte Gemisch der Sulfochloride wurde dann auf seinen Er¬ 
starrungspunkt untersucht. Die Brauchbarkeit dieser Methode wurde 
zunächst an künstlichen Gemischen der Kaliumsalze von m- und 
p-Säure von bekannter Zusammensetzung erprobt; daraus ging hervor, 
daß die größte Abweichung zwischen wirklichem und gefundenem 
Werte P’/o betrug (gefunden 71,7, berechnet 70,77o P)? während in 
drei anderen Fällen 

gefunden wurde: 11,0 30,0 50,5% Pj 

berechnet war: 10,6 29,7 50,2 „ „. 

Es mußte auch dem Umstande Eechnung getragen werden, daß das 
Sulfonierungsgemisch einerseits unveränderte Monosäure, anderseits 
Trisulfosäure enthalten konnte. Auch auf die (Tegenwart von o-Di- 
sulfosäure mußte man gefaßt sein. Alle drei verursachen eine Erniedri¬ 
gung des Enclerstarriingapunktes, so daß man darin eine sehr scharfe 
Kontrolle auf die Gegenwart von Fremdstoflen hatte. Monosulfosäure 
zeigte sich außerdem durch Ohlorbestimmung, und wenn sie in etwas 
größerer Menge vorhanden war, an einer weichen Beschaffenheit der 
Sulfochloride. Trisulfosäure wurde durch zu hohen Chlorgehalt angezeigt. 

1 Dissertation, Amsterdam 1908. Verslagen Kon. Acad. van Wetenseh. 
Amsterdam 24. Dec.*1908. 
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Auch konnte es in gewissen Fällen aus dem Gemisch der Sulfoohloride 
durch deren Behandlung mit Chloroform und Ligroiu isoliert worden. 


Um ein genau definiertes Ausgangsmaterial 
zu haben, wurden die Sulfonierungen immer mit 
wasserfreiem Baryumbenzolmonosulfonat aus¬ 
geführt. 

Es wurden zwei Versuchsreihen angestellt. 
In der einen wurden 10 g dieses Salzes mit 
20 ccm rauchender Schweielsäm*e von 12,5% 
SOj-Gehalt erhitzt. Diese Menge Säure ist 
so gewählt, daß das Eeaktionsgemisch bis 
zum Ende des Prozesses immer noch freies 
SOg enthält, also wasserfrei ist In der 
zweiten Versuchsreihe wurden dagegen 10 g 
des Salzes mit 24 ccm konzentrierter Schwefel¬ 
säure von987o erliitzt; hierbei war also d.as 
Reaktionsgemisch von Anfang an wasserhaltig. 

Die Temperatur wm-de bei den Versuchen 
durch ein Bad in einer siedenden jFlüssigkeit 
konstant gehalten, wozu der in Fig. lü ab¬ 
gebildete Apparat benutzt wurde. In a be¬ 
findet sich eine Flüssigkeit (Anilin, Nitro¬ 
benzol usl), welche zum Sieden erhitzt wird. 
Das Reaktionsgefäß c ist mit dem Kühler d 
durch den Sohlifi’e verbunden und befindet 
sich im Rohre 6; f ist ein Chlorcalciumrohr. 
In 0 befindet sich ein Thermometer. Da es 
ziemlich lange dauerte, bis die Temperatur 
konstant geworden war, wenn o kalt in h ge¬ 
bracht wurde, hat Polak zuvor das Reaktions¬ 
gefäß mit Inhalt auf freier Flamme bis nahe 
an die erwünschte Temperatur erhitzt. Die 



konstante Einstellung der Temperatur erfolgte a 

dann in wenigen Minuten. «Ifomerangeapparat. 


Bei 183» (siedendes AniHn) war eine voUständige Überführung in 
Disulfosäure in' beiden Versuchsreihen nur, zu erzielen durch sehr lange 
andauerndes Erhitzen; dagegen bildete sich sogar-nä* 4#Btündiger 
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Versuclisdauer mit der Schwefelsäure von 98^0 keine bestimm- 
bare Menge Trisulfosäure. 

Bei 209® (siedendes Nitrobenzol) war nach 4 Stunden in beiden 
Versuchsreihen keine Monosäure mehr anwesend und wuchs die Menge 
der para-Säure mit der Erhitzungsdauer. Hieraus muß geschlossen 
werden, daß die Vermehrung der p-Säure auf Kosten der m-Säure 
stattfindet. Es entstand somit die Frage, ob umgekehrt auch p-Säure 
durch Erhitzen mit Schwefelsäure in m-Säure umgewandelt werden 
kann. In der Tat war dies der Fall; beim Erhitzen von reinem Ba- 
p-disulfonat mit Schwefelsäure von 98 auf 209® wurde folgende 
Umlagerung konstatiert: 


Erhitzungsdauer 

Menge aus p- gebil- 

in Stunden 

deter m-Siiure in 

12 

6,9 

24 

11,0 

168 

± 67 


Man hat deshalb anzunehmen, daß sich schließlich ein Gleich¬ 
gewicht: 

meta-Disulfosäure para-Disulfosäure 
einstellt. Ausgehend von Monosulfosäure wurde nach 48 Stunden (bei 
209®) 22,7®/o p-, also 77,3®/^ m-Säure gebildet. Das Gleichgewicht 
bei dieser Temperatur muß daher zwischen ± 67 und 77®/^, m-Säure 
(33 und 23®/(j p-Säure) liegen. Die genaue Lage desselben konnte 
aber nicht bestimmt werden, weil die Bildung von Trisulfosäure 
störend eintrat. 

Bei 233® (siedendes Chinolin) gab Erhitzung bis 4 Stunden noch 
keine, längere Erhitzung dagegen wohl Bildung von Trisulfosäure, 
wenn mit der rauchenden Schwefelsäure sulfoniert wurde. Mit Schwefel¬ 
säure von 98®/o konnte aber die Erhitzungsdauer auf 48 Stunden ge¬ 
bracht werden ohne Bildung von Trisulfosäure, 

Bei 268® (siedendes Bromnaphtalin) endlich war mit rauchender 
Säure bereits nach 4 Stunden viel Trisulfosäure gebildet; mit konzen¬ 
trierter Schwefelsäure wurde bei dieser Temperatur ein Eeaktions- 
produkt erhalten, dessen Zusammensetzung mit der beschriebenen 
Methode nicht zu ermitteln war, so daß sich mutmaßlich Nebenreak- 
.tionen eingestellt haben. 
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In den tblgenden Tabellen sind die Versuchsresultate zusammen¬ 
gestellt. 

L hjulfonierungen in einem bis zum Ende SOg-haltigen 
Keaktionsgemisch,^ 


Erhitzungödauev 

Temperatur 

in Stunden 

183* 

209“ 

233" 

4 • 

(mono) 

2,0 »/„p 

MVoP 

« 

— 

[2,0] „ 

(trisulfo) 

12 

1 

3,0 „ 

( „ ) 

18 1 


8,0 „ 

( „ ) 

24 


7,0 „ 

( „ ) 

:i() ' 

ii 

6,1 „ 

1 

( „ ) 


IL Sultbnierungcn mit starker Schwefelsäure (987o)* 


II 


Erhibsmiijmlauür | Temperatur 

• tt •_ 1 . . l 


in Stunden 

183" 

2Ü0" 

233“ 

3 

— 

1 — 

11.2 7oP 

4 

— 

11,17. p 

~ 

0 

(mouo) 

10,0 7„ [10.2 “/„]p 

12,9 „ 

12 

( ) 

— 

19,9 „ 

lö 

( „ ) 

13,7 “/„p 

— 

24 

( „ ) 

10,1 „ 

22,0 „ 

au 

— 

15,1 „ 

— 

48 

14,0 “/.p 

22,7 „ 

28,0 „ 

93 

_ 

(triaulfo) 

(trisalfo) 

1G8 

81,6 “/„ p 

( „ ) 

( „ ) 


Aus denselben geht hervor: 1. daß die weitere Sulfonierung von 
JJenzolmunosulfüsäuro ein sehr langsam verlaufender Prozeß ist; 2. daß 
m-Disulfosiluro bei den gewählten Verauchabedingungen Hauptprodukt 
ist, sich dic 3 S aber langsam zu p-Disulfosäure umlagert, bis ein Gleich¬ 
gewicht zwischen diesen Isomeren erreicht ist; 3. daß die Bildung von 
para-Säure direkt aus Monosulfosliure in wasserhaltiger Säure sehr viel 
rascher als in SOg-haltiger Säure verläuft; 4, daß auch Temperatur¬ 
erhöhung dieselbe beschleunigt. 

^ Die zwischen () gestellte Substanz machte als dritten Bestandteil der 
Beaktionsprodukte die IBestimmung ihrer Zusammensetzung unmöglich; bei den 
zwischen [ ] stehenden Ziffern wurde von Benzol ausgegangen. . ^ 
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Bezüglicli des Meclianismus dieser Umlagerungen kann man sich 
drei Vorstellungen machen: 

1»M onosulfosäur 6 gib t direkt meta- und para-Disulfosäure und zwischen 
diesen stellt sich durch intramolekulare Umlagerung ein Gleichgewicht ein. 

2, Monosulfosäure gibt direkt nur meta-Disulfosäure; diese setzt 
sich durch intramolekulare ümlagerung teilweise in para-Disulfosäure 
um und zwischen beiden entsteht schließlich ein Gleichgewicht, 

3. Die meta-Disulfosäure geht nicht direkt in para-Disulfosäure 
über^ sondern wird erst wieder zu Monosulfosäure, welche dann in 
para-Disulfosäure übergeführt wird. 

Man kann diese Hypothesen durch folgende Schemata darstellen: 

^Meta-disulfosäure 
1. Monosulfosäure \ | 

-^Para-dis ulfo säur e 

II. Monosulfosäure —Meta-disulfosäure Para-disulfosäure. 
^Meta-disulfosäure 

IIL Monosulfosäure^ 

''^Para-disulfosäure 


Schema II ist, auf Grund der oben beschriebenen Versuche, zu 
verwerfen. Denn mit dieser Auffassung ist nicht in Übereinstimmung zu 
bringen, daß bei 209® (mit Schw'efelsäure von 98®/^) nach 4 Stunden 
nach 48 Stunden 22,7% p-Säure; bei 233® nach 3 Stunden 
11,2®/q, nach 24 Stunden 22®/^ i>Säure gebildet ist. In dem sehr kurzen 
Zeitraum von 3 bzw. 4 Stunden hat sich ja sehr viel p-Säure gebildet 
im Vergleich mit der Menge, welche während derselben Zeit hei weiterer 
Erhitzung sich bildet. Zwar muß der Zuwachs vom Gehalt an p-Säure 
pro Zeiteinheit abnehinen, je mehr man sich dem Gleichgewicht nähert; 
aber in der Erwägung, daß die Einstellung des Gleichgewichts von beiden 
Seiten aus sehr langsam verläuft, ist die große Menge p-Säure bei kurzer 
Erhitzungszeit nach Schema II nicht zu erklären; es muß diese Säure 
durch primäre Bildung aus Monosulfosäure entstanden sein. 

Dagegen ist eine endgültige Entscheidung zwischen Schema I und 
III auf Grund der Untersuchung Polak s noch nicht möglich, obwohl 
Schema I vorläufig die Versuche befriedigend zu erklären vermag. Bei 
Annahme von Schema III würde man daneben auch einen Eeaktioiisverlauf 
nachl auuehmen müssen, weil die Umwandlung meta-Säure—j-para-Säure 
auch in einem Milieu von rauchender Schwefelsäure bewiesen ist. 
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Anwesend CH3. 

Einfülirung von Chlor und von Brom. Die Substitution von 
Wasserstoff durch Halogen kann beim Toluol sowohl im Benzolkern 
wie in der Seitenkette stattfinden. Wo das Halogen eintritt, hängt 
hauptsächlich von vier Umständen ab: 1. von der Temperatur; 2. von 
der Beleuchtung; 3. von der Anwesenheit von Katalysatoren; 4. von 
der Konzentration, in welcher das Halogen einwirkt. Wir werden jetzt 
diese Einflüsse sukzessive zu behandeln haben. 

1. Einfluß der Temperatur. Beilstein und Q-eitneb^ zeigten, 
daß das chlorierte Toluol, welches Cannizzaeo^ durch Destillation von 
Toluol in einem Chlorstrom erhielt, nicht eine einheitliche Substanz ist, 
sondern ein Gemisch verschiedener Stoffe, dessen Zusammensetzung 
abhiingt von der Temperatur, bei welcher chloriert wurde. Bei niedriger 
Temperatur bildet sich Chlortoluol, bei höherer Temperatur Benzyl¬ 
chlorid; dasselbe konstatierte Beilstein ^ bei der Einwirkung von Brom 
auf Toluol. Er erhielt aber beim Bromieren von siedendem Toluol 
nicht sohdi ein hornogoiies Produkt wie beim Chlorieren; immer bildete 
sicli auch etwas Bronitoluol. Daß das Bromtoluol, welches durch 
direktes Bromieren von Toluol erhalten wird, nicht einheitlich ist, 
zeigten IIitunkr und Wallach;'^ sie bewirkten eine Trennung durch 
rauchende Schwefelsäure, in welcher nach ihnen nur die o-Verbindung 
löslich ist, die p-Verbindung nicht. liüUNEß und Post^ konstatierten 
mittels einer nicht näher angegebenen Methode (vielleicht durch Sulfo¬ 
nierung), daß sich ungefähr gleiche Mengen 0 - und p-Bromtoluol bilden, 
während Miller*^ fand, daß entschieden mehr p- als 0 -Bromtoluol 
entsteht. 

Es war daher in qualitativer Hinsicht die Halogenierung des 
Toluols genügend studiert; dagegen lagen in quantitativer Beziehung 
nur einige Andeutungen vor. Jaokson und Field’ versuchten, den 
Eiulluß der Temperatur auf die Menge des gebildeten Brombenzyls 
zu bestimmen. Sic fügten deshalb Toluol, welches auf 95—lOÜ® oder 
auf 110—114” erhitzt war, langsam die berechnete Menge Brom zu, 
Ihre Parallelversuche zeigen aber sehr große Differenzen, über 10% 

‘ A. X39, 881 (1866). ® A. 88, 180 (1858). * A.-143, 869 (1867). 

^ A. 154, 298 (1869). “ A. 169, 1 (1873). ® Soc. 61, 1023 • (1892). 

^ Proc. am. acad. of arts and sc, 12. June 1878; im Auszug B, 13,1215 (1880): 
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an Benzylbromid, so daß die Autoren nur im allgemeinen BJürijBTBiMa 
Beftmd beetatigen konnten, daß bei erhöhter Temperatur mehr Bonzyl- 
bromid eich bildet. Sie Bobreiben die großen Divergenzen ihrer 
Versuohe teilvreise der mangelhaften BoBtimmnngsweiao des Benzyl- 
bromids zu, teilweise der vei'aohiodenen Zeitdauer des Zufltgens von 
Brom (a. u.). Damals war aber der Einfluß des Lichtes auf den Prozeß 
noch bekannt, und da ans ihrer Abhandlung nicht eraiolitlicli ist, 
daß sie ihre Versuclie im Dunkeln angeatellt haben, mögen dio ge¬ 
nannten Divergenzen zweifelsohne auch durch dio Inkonstanz der Be¬ 
leuchtung bei ilmen Parallelversnohen bedingt sein, 

Es blieb daher trotz dieser Versuche uubekannt, wie sich das 
Verhftltnia Bromtolnol: Benzylbromid mit der Tempei'atnr lindert, und 
welchem Verhältnis sich die beiden Bromtoluole bei voiuchiodonon 
Temperaturen bilden. Ich veranlaßte daher Hei'rn van jmu Laan,‘ 
die Bromierung' des Toluols in dieser Richtung zu studioron; aoino 
Resultate sind hier unten beschrieben. 

Es war in erster Linie dazu notwendig, eine Metliode zur quauti- 
tatiren Bestimmung von o-£romtolnol, p-Bromtoluol und Bonzylbroiuid 
nebeneinander auszuarbeiton. Da vahsubLaan bei seinen Bromioi'ungon, 
zur Vermeidung der Bildung von liölior bromioi'ten Froduktou, hiiitior 
einen großen Übersoliuß an Toluol nahm (60 com Toluol -|- 3 com Brom, 
d. i. etwa 1 Mol Brom auf 8 Mol Toluol), so war zuiillohst diesos tlbor- 
schflssige Toluol zu entfernen. Er arbeitete wie folgt: Die Broitiiorung 
des Toluols wurde im unten abgebildoton Apparat (b'ig. 17) vorgouommou. 
Im Eolben A, stehend im Thermostat B, ist das Qomisoh von Toluol 
und Brom. Ä ist mittels dos Kfilüers 0 mit den Flasoltoii D und ])' 
verbunden, in welchen sioli Wasser betindet; in D ist eine nbgoinosaouo 
Menge Kalilauge ’/io gebraoiit. Doi' Broinwusserstoff, welolior wilh- 
rend der Roaktiou entsteht, wird so in D, D' und E fostgchalteii. 
Wenn alles Brom verbrauolit isl^ wird W an eine Luftpumpe gobuiiiloii 
und ein langsamer Luftstrom duiuh den Apparat gesaugt, wodurch 
alles HBr in die Wasohflasoben kommt. Durch Titriorou wird dio 
Menge des Bromwasserstoiis bestimmt; llquivolont damit ist dio Moiigo 
der Reaktionsprodukto, ho daß man in dieser Weise iliro Oesamtmongo 
kennen lernt. Die Flttssigkeit in A wird nun mit Wassoi' gowaschou, 


> B. 37, 1 (lOOfi). 
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Kotiroolcnot lind das Toluol in einem BscnacAiniscliou Siedemantel^ i« 
< koohendes Amylalkohol geheiat wird, abdestilliert (e. F: 



^uliBii keine uciinensn'erton Mengen Broinieruiigsprodakte 
«Ic^iin (liiH speailiBcho Gewicht des übergegangenen Toluols 



Flg. 18i AbdeBtlllloran dos unimgegTifflmon Toluols, 


gleich dem von reinem Toluol (0,873 gegen 0,870 bei 1 
Mnn (»'klUt eo einen Destillationsrest, welcher ans den Bromtoluc 
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und Ceuaylbromid besteht und nooh eine Spur Toluol enthSlt. Das 
Benzylbromid kann in demselben duroli alkolioKsohes Silbernitrat be* 
stimmt werden. 

Um zu bestimmen, in wdchem Vorliültnia o- und p<Bromtolaol au< 
wesend sind, muß das Bonsylbinniid aus dem G-emisoh entfeint werden. 
Dies wird erreicht darob dessen Bolioncllung mit Dimethylanilin, wo> 
durch Dimethylphenylbenzylammomumbromid quantitativ gebildet wird, 
welches sieh als Sristollmasse aussclieidet. Durch Waschen der übrig 
gebliobeuen Flüssigkeit mit sehr verdünnter Salpeteraüure wird der 
Übersebuß des Dimothylanilins ontferntj 80 daß man nocli eine Flüssig¬ 
keit übrig bohült, wolclio nur ans Bromtolnolen bostelit. Wenn die¬ 
selbe im Volninm 1 Stunde lang auf 70^ gehalten wird, und danach 
im Vakuum destilliert wird, verHüohtigt sicli die Spur noch anweseudeu 
Toluols und mau bokoinint so ein reines Gemisch von o- und p-Brom- 
toluol, dessen Zusammensetzung durch seinen ISrstarnmgspimkt ge¬ 
funden werden kann. Zur Ausarbeitung dieser analytisclien Methode 
studierte vau dbu. Laan alle diese Operationen an künstlichen Go- 
misohen von hokainitor Zusammensetzung. Daß dieselbe in der Tat 
zu genauen Bosultaten führt, bewies er solilioßlioh durch die Analyse 
von zwei künstlichen Gomlsolieii; das Bosultat war folgendes; 



Alittohu ng I 

Biiroclinot [ Gefunden | 

Miaeliung II 
Hnroclinot j Gefunden 

p-BromtoliioI . . 

ri7,8 


es,H 

09,0 

o-BromtoIuoI . . 



»1,1 

21,1 

Bons^lbroinid • » 

80,8 

»0,0 

10,0 

10,0 


Beido Gomisohe waren in Toluol gelüst (etwa 10 g auf 50 ccm 
Toluol). 

YAK Diiu Laau bromiorto, zu alloinigcr Bestimmung des Temperatur^ 
einflusses, in vollstündigor Dunkollioit das Toluol, indem ei' auf 50 com 
desselbon 8 com Brom bei Tumperatureu von 25**, 50", TS" und 100** 
ainwirken ließ, und analysierte die erimltonon Boalctionsprodukte nach 
obenstellender Methoda Bei 25<> verlief der Prozeß sobr langsam; 
nach einer Woobo war das Brom noch niobt völlig vorscliwundon; bei 
50** wai‘ dies bereits nach 3 Tagen dei* lünll, Folgendo Tabelle gibt 
die Bosultato der Analysen; dio Zahlen sind die Mittel aus drei bis 
vier gut unter sich übereinstimmenden Finzolbestimmungen. 





Direkt« Mnfühnmg eines xioeilen Svbaiiitmtm. GH^—Br 87 


Tomp. 

^QBiimmonBoteuni^ des Droniia 

i 1 \ 

ningsproduktod 

ZuBammenBOteung 
dos Gomisolios von 

\ or61io 

pam 

Doiizylbromid 

ortho + pam 


^ Dromtoluol 

1 

Bromtolnol 

135 

» 5,5 

68,0 

10 ,G 

0 fl ,7 

60,8 

50 

23,5 

82,8 

4»,7 

41»8 

58,2 

75 

0,2 

7,6 

80,8 

45,8 

54,7 

JOO 

1 


100 

— 

— 

Man ersieht liierans, daß im ! 

Dunkeln bei steigender d 

['üinporatur 


oiiio rcgolinllßiga Steigei'uug des Delmltoa An IBrombcnisyl stattfiiidet, 
und diiM diosG iiro Wrnd grOßor wird bei Eriiüliong der Temperatur, 
Duroli grupliisclie Extrapolutiou ergibt sich, dnß unlcrlialb 17° kein 
Jieimylbrouiid, oborliulb 83° kein Bromtoluol sich mehr Iiildet Letü- 
toi’oa war in der Tat der Fnll;^ bei 84® wurde im Mittel von drei 
Vorsachon 100,2 °/„ BrombouKyl gofundou. Das Vei'ltäUnia, in wclclicin 
sich <)- mi(] ]i-Bromtolu(>l bilden, vorsuliiobt siesh etwas zugunsten der 
o-^'erllilulullg ljui Erltöhung der Tomporatnr. Aus dom speziilschen 
(«cwiclit des (loiniselu-s dieser Isonioreu ei’gab sich, dnß es keine hßher 
liroiiiiorli' Siilmtatizeii entiiiult. 

2. KiiiriiiU <toH Biolitcs. Dieser wurde von Süiiiiam«’’ entdeckt. 
Ini diiokhui Sonnoidiclit erhielt er, auoli bei sorgiilttiger AbkfUilnug, 
nu.sH(<bli('ßlich iirnmbenzyl. Da aber das von ihm orlmKeiic Produkt 
einen Siedetriijokt von 105° bis 205® liatto, ist Zweifel au der Hicli* 
tigkeit dieses liosultiites nicht ganz ausgeschlossen. Ini diflusou Tagos- 
liclit soll nach IjniiHAMM Broiuloluul oulstohen. Euumanm® behauptet da¬ 
gegen, <hiß dabt'i auch llrombenzyl entsteht, tinmiia* ließ im diffusen 
Tiichte unter lOisktthliuig 1 Mol Brom auf 1 Mol Toluol einwirkon; der 
T(ul des |{n>iiiiorniigHproduktoH, wolcliojr bei 180® bis 205® Aberging, 
war etwa 70®/„ der Dasamtinoiigo und enthielt oa. l8°/o Brombonzyl. 
VAN iuuiDaan® bestätigte das Uosultat KunatANNB. Im diffusen Lichte 
uinoH Arbeitsziinineru vollziclit sich die BiDiniornng beraits bei 25® sehr 
riiHch; wenn wieder 50 com Toluol und Boom Brom verwendet wurden, 
war die lioaktiuu in 10 Minuten beendigt. Die Analyse dos Bealetiona- 
Produktes gab 00®/^ Brnnibeiizyl; ein zweiter Yorsaoli bei 60® gab 
100% Brombonzyl. 

* It. 37, Hl (1008). * B. 18,' 806 (1886). 

» A. 878, 160 (1808). ^ J. pr. (8) 80, 179 (1889). ' a. a. 0. 
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Ü1)ei* den Einfluß von vereohioden goßlrbtem. Licht auf die Snh- 
siituliion von Brom in Toluol haben Soqbasqi und Zakrzbwsei^ einige 
orientierende Verauoho angostdlt> ans welchen eich ergab, daß diejenige 
Xdohtari, welche am meisten von der Lflsnug von Brom iu Toluol ab* 
sorbiert wurde, anch die Wirkung des Broms am meisten beschleunigte. 

8. Einfluß von Katalysatoren. Dieser ist vielfach nutersnoht 
woi'den. MOiiiiiia,* sowie Miiüina* konstatierten, daß Jod den Eintritt 
von Halogen im Kern sehr begünstigt; auch äuohhbiu'* fand, daß MoCI, 
die Bildung von Bonzylohlorid vollkommen verhindert GIustavscxn* ent¬ 
deckte in AlGlg und AlBr, ansgezeichnote Hnlogenilborträger, wobei aber 
nn r der Wasserstoff des Kernes substituiert wird. Paob und SouBUPniimr^ 
fanden, daß Eisenverbindungen die Substitution im Kern sehr befördern, 
CoHEK und Dakih^ fanden dasselbe fQr ihre Al*Hg*Koppel (S. 5^ Nur 
PClg wirkt nach EanifANN^ balogenübertriigend auf die Seitenkette. 

Da bei manchen dieser frillieren tJntersuohungcn das Tageslicht 
wohl nicht ansgesohlossen war, stellte van tosb Laan seine Versuche 
über den Einfluß von Katalysatoran wieder in vollkommener Dunkelheit 
an; Zweck war, xn erfahren, wie wachsende Mengou vorscbledenor Kata¬ 
lysatoren die Beaktion beeinflussen. Als Vorsnohstemporatur wurde 50** 
gewählt. Die Versuoho wurden alle bis sum völligen Verschwinden 
des Broms fortgesetzt. 

Antimoubroraid ist nur ein schwacher Katalysator, wie unten¬ 
stehende Tabelle zeigt: 

Tomp. ßO60 com Toluol -f- 8 ccm Brom. Dunkel. 


Mol SbBr» 
auf 

1 Mol Br, 


Zunaraiiionaotxnng 
des Qoinisoltoa 
orilio I para 
llromtolnol 


Znaamincnsotaiiiig 
dos Bnuiiiornngaproduktos 


ortho I para 
Bromtolnol 


BonKylbromid 
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Die relative Menge des Benzylbromids Tonnindort bei waolisendor 
Menge dos Katalysators, doch bleibt bis sulotst crstoro Menge beb'Üoht- 
lioli. Das VerhlUtttis o-:p-ßi'emtoIaol bleibt niüiosu konstant. 

In Aluminium- und Eisenbromid, namontlioh in letstoroinj wurden 
äußerst kräftig wirkende Katalysatoren gefunden, wio sich ans folgen¬ 
den Tabellen oi^gibt: 


Teinp, 60**,’ DO com Toluol + 2,6 com Brom. Dunkel. 


Mol AlBi^s 


ZiiBatnmoDsofcüinig daß GtiiniachoB 

auf 

Bouaylbromid 

orfclio 

pivra 

1 Mol 13r, 


Brnntülnol 

0 

43,7 

41,8 

58,2 

0,002 

48.1 

48,0 

58,1 

0,004 

0,6t?) 1 

1 44,6 

55,4 

0,006 

0 

44,8 

55,7 

0,0t7 


40,8 

.w, 1 

Temp. 50"; 

60 oom Toluol + 2,5 ccm Brom. Duiikol. 

Mol FuUr« 


1 ZuBainnioiiaotKUiig do» (IcuniHohoK 

auf 

Dcnsylbromid 

ortlio 

l>ara 

L Mol Ur, 


Brotiitoliiol 

0 

48,7 

41,« 1 

1 :)»,2 

0,0007 

40,8 

86,0 

OH.I 

0,001 

7,8 

, _ 1 

1 

0,002 

0 1 

86,Ü 


0,000 

0 

37,0 1 

6S,1 

0,01 1 

1 0 

87,0 1 

es,o 


Zwoi Sachen fallen bei dor Botrnohtnng diosor lotsten Tabellen 
ins Ange; erstens, daß sehr geringe Mengen des Katalysators keine 
Wirkung ausdben, eine geringe Erhöhung derselben jedoch die Bildung 
des ßrombousyls völlig hemmt Yielloioht wird dies duroli Spuren Wasser 
vornrsaoht, welche sich im Beaktionsgoniiscli befinden könneoi und 
woloho die im ersten Versuoh zugegebenen solu* kleinen Mengen des 
ICatalysators unwirksam maoben. Zweitens, daß AlBi'g die Bildung 
von o-Bromtoluol «iemliob stark begünstigt, FeBr, dagegen die Monge 
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P'Bromtolaol ^unohmon lilßt, Thojiias^ hat Toluol chlorjert durdi 
Ernr&rmuug desselben mit seinem gleichen Gewicht Efsenohlorid; es 
wAre interessant, die nilliere Zasammensetsnng dieses ßealctions- 
pi'odnktes su boatiinmeu; Thoaias selbst erwilhnt nur, daß dasselbe 
kein Clilorbenzyl enthalt, 

Mit PBr^ als Katalysator hat van diüb Laah iiiA' einen Yei’such 
angestellt, welcher KitDUANNe Befund bestätigte: 


Temp. 61"; 60 ccm Toluol + S ccm Brom. Dunkel. 


Mol Plh-« 
auf (Mol Hr, 


I Bunsylbromid 


Bromtolnol 


ortlio 


pnra 


0 4b,4 

0,02 6A,7 


41,8 58,S 

41,4 ss,e 


Die Menge dos Broinbonzyls ist vermehrt, dagogon ist das Vor- 
liftltnis o:p ungeilndert geblieben. 

Auffallend in. diesoin Verband ist uocli oino Uutorsuclnmg von 
SsYjiWETN und Biot." Sic erhitzten Ammoniumbleiohlorld, AinFbClg, 
mit Toluol zum Sieden; hierbei zersetzt sich dieses Salz, was daran 
kenntlich ist, daß seine zitrouengolbc Fai'ho in Woiß Übergeht. Als 
Kinwirkniigsprodukt wurde ansscidicßlich o-Chlortoluol orhalton (Siede¬ 
punkt 166—168"), wclolios durch eine Gblorbestiinmang und durch 
Oxydation zu o-Clilorbonzocsiluro, Sohmelzp. 1S7", idoutifiziert wurde. 

In dor Litoiatur liegen auch einige Angaben tiber die gemein¬ 
same Wirkung von Temperatur, Licht und Katalysatoren vor; eine 
systematische Untorandiang dieses intorossonton Gogonstandos ist aber 
noch nicht ausgefltbrt worden, BiULsaisiM und GifiTNiau" fanden, daß 
bei Auwosonhoit von Jod, auch bei Siedehitze, Ohlor und Brom nur 
Im Bouzolkeru auttroteu; .rAOKSoN und behaupten dagegen, 

|daß sogar bei Zufhgung von 40®/, Jod noch Brouihonzyl entsteht. 

SoiiHAMu® teilt mit, daß bei ZufUgiuig von 8®/„ Jod, sogar im 
direkten Sonnenlicht, dio Substitution von Brom uassehlioßlioh im Korn 
stattfiudet. van ukh Laak® konstatierte, daß im diffusen Licht bei 
Gegenwart von AlBr, kein Brombonzyl entsteht. 


■ Bl. (8) 10, 401 (1808), 
* it. 130, 881 (1606). 

■ 1). 18, 006 (1886). 


* Bl. (D) 28, S88 (10O»> 

* B. 18, 1816 (1880). 

* 1 . 6 . 
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4. Einfluß der Konzentration. Dieselbe wurde von Bnnvnn 
und Dluska.^ entdeckt, als sie Brom auf Toluol einwirken ließen zur 
Bestimmung der G-escbwindigkeitskonstante dieser Beaktion. Eine An¬ 
deutung davon findet sich allerdings schon in der oben zitierten Ab¬ 
handlung von Jaoksom und Eibm) (S, 88). 8ie boobaohtoten nümlich, 
daß mehr Brombenzyl entsteht, wenn Brom langsamer zum Toluol 
gefügt wurde; d, h. mit wachsender Yerdünnung steigt der Gehalt an 
Brombenzyl im liuaktionsprodukt. Doch muß, aus den oben an¬ 
gegebenen Ursachen, die gefundene Differenz vielieicht auf andere 
Weise gedeutet werden. Da Buuheu und Dluska mit zogesofamolzenen 
Köhren arbeiteten, der gebildete Brom Wasserstoff daher nicht entweichen 
konnte, und dieser vielloioht erhebliclien Einfluß auf die Keaktion haben 
konnte, veraiilaßte ich die Herrn Polak, Euwjüs und van deo Lsan,^ 
diese Versuche im Apparat des letzteren zu wiederholen, und dann auch 
bei verschiedenoi' Temperatur den Einfluß dei'Verdnimuiigzn bestimmen.* 
Folgende Tabellen geben eine Übersicht über die orlialteuen Kesnltate; 
die Analyse der llcaktionsprndukte wurde naula der Methode van lnu 
Ijaans auiHgoflilirt. Die Vcrsudie wunleu in völligem Dunkel ausgcftüirt 
und lortgcset/tt, bis alles freie Brom verschwunden war. 


Tcmiji, j 

Mol Tolaol auf 

Bimisylbroniid 

1 Mol Hr, 

im llüaktioiisprodiikt 

50® 1 


84,1% 


«,00 

48,S 

1 

8,47 

45,8 

1 

10,47 

58,8 


IS,40 

07,0 


80,00 

82,5 


30,Ö5 


5J5" 

4,7 

7,0 


8,0 

10,0 


10,0 

20,1 


2ß,5 

80,5 


Han sieht aus obiger Tabelle^ wie bedeutend die Verdünnung die 
Bildung von Benzylbromid befördert. Dagegen übt sie auf das Ver- 


> DiiU. de l'Aoad. de so. de Oraoovlei Jnillet 1007. 
< B. S7, 4BB (1008). 
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liUtois, in welcliom o- und p-Bromtoluol sich bilden, nur geringen 
Binfluß aus, wie folgende Tabelle zeigt; 


Temp. 

'Mol Toluol auf 


Bi'omtolttol 



0 + p 

orfclio 

para 

SO" 

8,00 

10,1 


68 •/. 


10,4T 

0®,l 

4S,7 

66,8 

86® 


2«4 

8I>,8 

80,8 

8,0 

8*6 1 

09,7 

00,8 


Ea erhebt siob aohließliob die iTrage, wie die komplexen Ei'achei- 
iinngen, welche siob bei der Einwirkung ron Halogenen auf Toluol 
zeigen, zu erklären sind. Xu dieser' Hinsicht ist noch sehr wenig er¬ 
reicht; ea wäre wohl verfrllbt^ hier auf einige dieser ErkläruugSTersnche 
nilher oinzngelien, da dieselben entweder rein hypotbetisoh, oder ihre 
Grundlagen ungenügend gestutzt sind. 

Coinair, Dawson und CROsriAKn^ glaubten konstatiert zu haben, 
daß elektrolytisch ontwickeltos Gblor, auch bei Siedehitze, nur substi¬ 
tuierend auf den Benzolkern dos Toluols einwirkt. Sie brachten eine 
Schicht Toluol auf konzontriei'te Salzsänro, und koditen das Oomisoh, 
während ein olektrisoher Strom durch die Säure gosohickt wurde. Sie 
beobachteten, daß so nur Clilortoluol, aber kein Ghlorbonzyl entsteht. 
Wurde anderseits gewöhnUebes Chlor durch eine siedende Misobung 
Ton Toluol und Icouzentriei'tor Salzsäure geführt, so bildeten sich große 
Kengeu Ghlorbonzyl wie immer, wenn Toluol in der Siedehitze mit 
Chlor behandelt wird. 

Dieses Hesultat muß aber, gesetzt daß es richtig wäre, ganz 
anders gedeutet werden, ais durch die Annahme, daß elektrolytisches 
Chlor nur suhstitniorond auf den Hern einwirken kann. Denn außer 
Chlor entwickelt sich auch Wassei'stoff bei der Elektrolyse von Salz¬ 
säure. Dieser naszierende Wasserstoff muß das Ghlorbonzyl reduzieron, 
dos sich gebildet hat. Das so »uräokgebildete Toluol wird von neuem 
durch Chlor angogriffon unter Bildung der viel schwiei'iger reduzier¬ 
baren Chlortolnolo einerseits und des leicht roduziorbaron Chlorbenzyls 
anderseits nsf., bis olles Toluol in Cblortoluol umgewandelb ist 

Die genauere Lektüre der genannten Abhandlnng läßt aber auoli 


■ Soo. 87, 1084 (1806). 
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Zvoifel dai'an anfkommen, ob die Autoren wirklioli olilorbenzjlfreies 
Chlortoluol boi ihren Versuohen bekommen haben. Daroh fraktionierte 
Doetillation verteilten eie nämlich ihr Eohprodnkt in z^rei Teile, der 
eine vom Siedep. 160—166", der andere — der Deetillationsrest — 
von höherem Siedepunkt. Letzterer mtlßte das Cblorbenzyl enthalten, 
falls es sich gebildet hätte, denn sein Siedepunkt liegt bei 176". Sie 
habon nun beide Fi'aktionen oxydiert; hierbei gab die niedriger siedende 
ß'raktion Säuren vom Sobmelzp. 214—226" oder 208—226", während 
die höher siedende Fraktion Säuren vom Sclimelzp. 128—170" oder 
116—175" gab. Dieses sehr große Sohmelztrajekt, gefligt bei dom 
sehr viel niedrigei'on Schmelzpunkt, kann durch die Gegenwart von 
Benzoesäure verursacht worden sein, beweist jedenfalls nicht, daß nur 
Ohlorbenzoesäuren vorliegon. 

Als HoliiEMAN und Folak^ die Yersuche Coiiexs" mit Brom- 
wasserstofbäurc anstatt mit Salzsäure wiederholten, konnten sic in der 
Tat im Eohprodnkt mittels alkoholischen Silbernitrats sehr bedeutende 
Meugem Broinbenzyl naolnveisen. Eine spe/ifisohe Wirkung des elektro¬ 
lytisch freigemachtun lialogens besteht deslmlb, nach den vorliegenden 
Yorsuchen, nicht, oder ist wenigstens ungenägend bewiesen. 

Xinfährung von Jod. Edikoeu und Goldueug" ließen auf 16 g 
Toluol, in 50 ccm „Benzin“ (spez, Gew. 0,7) gelöst, 80 g „Jodschwefol“ und 
180 cum Salpetersäure (spez. Gew. 1,84} daroh Erhitzen auf dom Wasser¬ 
bado oiuwirkeu. Es bildete sich so in einer Ausbeute von 60—70"/,, der 
Theorie ein Gemisch von o- und p-Jodtoluol, welches durch Aushicreu 
getrennt wurde; beide Yerbindungou wurden durch ihre Schmelz- und 
Siedepunkte, sowie dureli Oxydation za Jodbenzoesäuren als solche 
erkannt Eine Angabe Uber die relativen Mengen o- und p-Jodtoluol 
iin Geiniscbe fehlt 

Xinfährnug der ITltrogrnppe. Die Nitrierung des Toluols ist eine 

sehr häußg untersuchte Eeaktion. BeiiiBtbiw und EnuLusna" geben 

eine Übersieht Uber die ältei'en Yersuoho, aus welehei* das Folgende 

entlohnt ist Der erste Nitrierungsverauch rUhrt von Deville" her, 

welcher dabei eine fwblose, bei 226® siedende Flüssigkeit vom spez. 

Gew. 1,18 bei 16" erhielt Jawobskx" beobachtete, daß sieh aus dem 

▼ 

• ß. 27, «7 (1808). • 0 . a. 0. * X. 38, 8877 (1000). 

* A. 168, 1 (1870). ‘ A. .4^. 806 (1848). * Z. 889. 
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rohou Nib'otoluol duroli Destillation ein festes Nitrotoluol (Sobmelsp. 54") 
gewinnen ließ von erheblioli höherem Siedaiiunkt (288"); er vemutete, 
das reine Mtrotoluol sei fest» und durch fittssigo Beimengungen werde 
ihm fllr gewöhulioh die Filhigkeitj sn Icristollisioi’en, geraubt und auch 
sein Siedepunkt erniedrigt. 

Das ans rohem il&ssigea Kitrotoluol dargestellte Toluidin wurde 
zunächst stets flüssig erhalten und nahm erst durch fortgesetzte Bei- 
nigung den festen Zustand an. Dni'ch ein eingehendes Studium fand 
nun BoBBNSTLSHii»’ daß das rohe flüssige Toluidiu ein Gemenge ist von 
festem Toluidiu nud oiiior flüsaigeu, isomeren Modifikation, die er 
Paeudotoluidin nannte, Demzufolge betrachtete BoaKKSTinnti das 
flüssige Nitrotolnol als eine isomere Form dos festen, und gab daher 
zuerst an, daß beim Nitrieren des Toluols zwei Nitrotoluolo entstehen. 
Da jedoch hierbei die Möglichkeit nidit aitsgoachloBseii war, daß das 
Toluol selbst ein Gemenge zweier isomerer KolilonwasserstolFe sei, und 
nur desbaib zwei isomere Nitroderivato liefere, so untei'suchte Bosi<!n< 
STIEHL das Verhalten von Toluol von versebiedoustem Ursprung gegen 
lEklpatersäuro; stets wurden zwei Nitrotoluole erhalten, womit also der 
Finwand boseitigt war. 

Beilstein und Kuuliusuo" haben eine sehr geeignete Vorschrift 
ausgeoi’boitet, um Toluol zu nitrioron; sie fanden, daß es nicht 
Torteilhaft war, eine allzu starke Sütire anznwenden. Die Ansbeate 
an Mononitroprodukt wird dodnrch vennindort infolge gleichzeitiger 
Oxydation und namentlich durch weiter gehende Nitrierung. Sie 
wendeten eine Süure vom spoz. Gew. 1,475 an, welolie sie tropfen¬ 
weise in das kalt gohaltouo Toluol gossen, bis keine crheblioho Ein¬ 
wirkung mehr stuttfund, d. h. bis sich eine homogene Flüssigkeit 
bildete. Hat man in obigor Woiso das Toluol nitriert, so darf 
man dreist bis zu Endo destillieren, ohne dio Möglichkeit einer 
Explosion befürchten zu müssen; mit anderen Worlou, das Nitric- 
i'ungsprodulct ist froi von böJier nitrierten Produkten. Durch 15 bis 
ßOmaligo fraktionierte Destillation gelang ee, zwpi Hanptportionen 
zu erhalten, von denen dio ciuo hoi 222—228" eiodet; sic ist rcinos 
o-Nitrotolnol; dio andoro siedet bei 285—286", sic ist p-Nitrotolnol. 
Letztores kann auch durch Ausfrioren ans dom Boliprodnkt gewonnen 


> Z. 1868, 567. 


* B. a. 0. 
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werden. .Zur Erkeuuuiig der Reinbeit des o-Nitrotoluola reduzierten sie 
OS zu Tolnidiii, wolohos in Oxalat vci'wandelt wird; dieses Solz wird 
daun mit Äther behandelt. Die kleinste Monge festen Nitrotolnols 
gibt sich durch die absolute UulO.<ilichkoit des entsprechenden Oxalates 
kund. Zur Äiiffinduiig und quantitativen Bostiinmnug von geringen 
Meiigüii p'Toluidin in O'Tolnidin liat HuiiiiiüMAN später^ eine andere 
Motliodu ausguarboitut; sie besteht in der ÜberfÜliruiig von Toluidin 
in Acottoluid und der Bestimmung seines Erstarningspunktes. 

Monnist, Ruvisuüin und NöIiTINo’* bewiesen, daJi das Nitriorungs- 
pi'odukt auch geringe Mengen m-Nitrotolnol enthalt. Da letzteres bei 
228® siedet, wiihrond die Siedepunkte der o- und p-Verbindung bei 
222® bzw. 236® liegen, mußte die ni-Verbindnng hauptsiioliliob in 
den zwisolien 226—230® siedenden Portionen des Bohprodiikts ent¬ 
halten sein; diese wurden mit Pormaugnuat oxydiert Neben großen 
Mengen o> und p-Nitrobouzoesäuro ließ sich eine geringe (Quantität 
ni'NitrobonzoesiVuru vermittelst ihres scliu'er löslichen Baryumsalzes 
isotii'i’cii. >S[(! sühiltxcn diesclhe auf I—2®/„. ln einoni llfissigeu Neben¬ 
produkt, welches sich in einer Menge von etwa 7'7„ der Gessrnt- 
aiislreuto bei der Dai'stclliing des Dinitrotoluols bildet, konnten NOmTNo 
und Witt® aiieli lu-Nitrotohiol imclnvciscu. Dtireli Wasserdampf- 
dtiHtilliilion eiiiiclten mo etwa 4<)"/„ dos Gesamtproduktos an Mouo- 
nitrotolnolen, welciieH Gomongo zu fast gleichen Teilen aus p- nud 
m-Nilrotoluol bestand. Nimmt man an, daß das primär gebildete 
m-Nilrotoluol iiiolit weiter uitriei't winl, w eit es schwieriger zu nitrieren 
ist als seine Isomere, so gelieii obenstoliondo Zahlen wieder einen 
Gehalt von etwa 1—2"/o m-Nitrotoluol im Nitricrungsprodukt an. 

Da sowohl 0- wie p-Nitrotolnol erhobliohes toolmischos Interesse 
liaboti, ist vor.«iuclit worden, dnreh Äiulorung der VorsucJisbedingungeii 
die Nitricrnng so auszuftUiron, daß entweder die eino oder die andere 
dieser beiden Vorbinduugen Hanptprodnlrt wird. Diose Versuche haben 
aber koiiiou Erfolg gehabt Eine Angabe von R. PiC'm,® daß bei 
— 66" die Nitrierung mit öalpeter-Sobwofelsttuve 6,6 mol soviel para- 
Vorbimlung geben solle als bei 0®, ist wohl unriditig (s. unten), 
HoiiDBiimann® vorsuolito, das MangonyorhilltniB pro durch Katalysa- 

» It 87, 468 (1008). * U. 18, 448 (1870). • B. 18, 1806 (1886). 

* 0. 1 *. 116, 816 (1808) oder D. 80, 808 Ref. » B. 88, 1860 (1008). 
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toren zu Terschiebea; zu diesem Zweck fügte er zu der Saliiotorschwdbl- 
Bäiu'e, mit welcher er nitriertej eine ganze Reibe Motallealze zu. Die 
Menge des O'Nitrotoluols wechselte aber nur zwisolien67,16 und 00,867o> 
Wie er dies bis auf zwei Dezimale genau bestimmen konnte, hat er 
nicht mitgeteilt. Die Temperatur wurde bei diesen Yersnohon zwiachon 
0° und + IO** gehalten. Als er mit Salpetersiluro von 1,52 spez. Gew. 
bei 0“ nitrierte, erhielt er 62,77# ortho-Nitrotolnol; heim Zufügeu von 
verschiedenen Metallsalzeu (in welcher Quantitllt dieselben zugesotzt 
wui'den, erwälmt er auch hier nicht) sank diese Menge etwas; um 
meisten bei Zusatz von Nickelsulfat, wobei dieso ZuliI auf 45,6 7,, 
ortho-Verbindung kam. Fbiswelii^ niti’iorte Toluol unter nicht iiiilior 
angegebenen, vielfach variierten Yersuchabedingmigou, in der lldiVunng, 
die Ausbeute an p-Nitrotoluol zu erhöhen; er orhiolt aber stets 60 bis 
667o ortho- und 40—357o para-Yerbindung. Auch er boschrcibt nicht, 
wie er diese Bestimmungen ausgefUhrt hat. 

Wie man sieht, laufen die erhaltenen Zahlen für den ßehalt au 
. 0 - und p-Nitrotoluol, welche bisher ermittelt wurden, zionilicli stark 
auseinander; auch ist der Gehalt an m-Yorbindung nicht bcrück- 
sichtigt. Ich vei’anlaßte daher Herrn vai? nnn Aiisni),* dou Golmit 
dieser Mononitrotoluole im Nitrierungsprodukt aufs neue unter guiiau 
einzuhaltenden Yerauchsbedingungen zu bestimmen, lllr houiitztu 
hierzu die Methode des Erstarrungspunktes, nadidem er die Scbinulz- 
karre ortho-para mit vollkommen reinem Matoi'ial bcstiraint hatte. 
Da die Methode, welche er ouwandte, um auch die geringe Moiigo 
m>Nitrotoluol im Nitiierungeprodukt zu bestimmen, schon S. 84—60 aus« 
führlich besohiieben ist, genügt es hier, sein Nitriei'ungsrerfnlii'ou und 
die erhaltenen Resultate kurz zu erwühuen. Die Methode von Bmii- 
sTEOi und EuaLusRa* wurde benutzt und zwar in folgender Woiso; 
76 g Toluol wurden auf die Temperatur gebracht (— 80®, 0®; 80®, 

60®), bei welcher die Nitrierung vorgenomnion worden sollte; indoiu 
mechanisch gerührt wurde, tropften 200 oem Salpetersüm-o 1,476 iu 
das Toluol; die Temperatur wurde durch ein passeudes Bad konstant 
gehalten. Sofort nach Zufügung der ersten Tropfen Salpetersiluro 

* Centralbl. 1808, I, 2008. 

* Yerslagen Kon. Aeiid. v. Wotonsoh. Amiterdam. Sitzung vom 20. «mit. 
1908, S. 208. 

* A. 186, 1 (1870). 
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färbte sich die Flüssigkeit intsttsiv braunrot; sohließlioh irurde sie je¬ 
doch hell und homogen. Das Nitrierungsprodukt wurde in Üblicher 
Weise (S. 41) gewonnen und durch Vakuumdestillation (wobei sehr 
wenig eines sohwarson liostes znrfickbliob) für die Destimmuug der 
Frstarrnngspunkte und dos spezifischen Glewiehts vorbei’eitet. Die eiv 
haitonen Bosnltate sind in der folgenden Tabelle zusommengofaßt: 


Nltrio- 
vinig boi 


H 

brtlio 

*/. 

tnota 

®/. 

1 

apoz. 

Gew. 

apoz, Gew* 
ber. 

HO« 

A]ifai)gaor 0 tamingax)unkt + 4«,1 
Eiidoratairriingapimkt -10 

41,7 

66,6 

S,7 

1 

1,1026 

1 

1,1027 

0» 

Äiifangaoratarrungaptiiikt + 2«|8 
Eiidonstarrungapunkt —10 

40,0 

56,0 

8,1 

1,1080 

1 

1,1027 

+ .W 

Anfftiigsoratarrungapunkt + 1 «,4 
lündoratarrungapiinkt - lö «0 

80,0 

5G,0 

8,2 

11,1087 

1 

1,1028 

+ fl0» 

AnfAngeoratarrungapuukt — 8«,8 
ßiidci^BtaiTungBpunkt — 17 «,4 

88,5 

57,5 

4,0 

1,10881 

1 

1,1080 


Die berechnoteu spezifisdien Gewichte sind in folgender Weise e» 
liutloii; Das spezifische Gewicht des m-Nitrotolnols wird jedenfalls nur 
Ht'hr wenig von dom seiner Isomeren abwcicheu. Wenn man also ans 
dem boobachtctoii Anfaugsorstarrungspunkto den scheinbaren Gehalt 
aii orlbo und para ans der Sehmelzkurvo dieser Verbindaugen ab- 
leitol und dann ansrochuct, wolclios spezifische Gewicht zu diesem 
Golialt gehurt (8. 28], so wird mau eine Zahl bokonimcn mllsseii, welche 
sehr wenig vom R])CziliHchon Gewicht dos Nitrierungsprodnktos abweicht, 
falls (lies keine hülior nitrierten Produkte enthält. 

Aus den erluiltouen Zahlen sieht man, daß dies in der Tat dei' 
Fidl ist; sogar bei -|- 00® in der augegelienen Weise nitj'ierend, ent¬ 
hält das Pi'udnkt noch keine Dinitrokftrper, Weiter sieht man, daß 
in einoiu Tonipernturintorvall von 00® die Zusommensotzang des Nltrie- 
i'ungspi'oduktos sich sehr wenig ändert, so daß B. Fioxbts Befund 
(8. 05) uumüglieh richtig sein kann. 

A. PiOTOT und Khoiinsky' fanden, daß die Nitrlening. von Toluol 
mit ÄeotyUiitrat bei tiefer Temperatur und starker Verdünnung in 
Totrachlorlcohlonstoff oder Essigsäuroanhydrid 88% o- und 12®/o 
p-Mitrotoluol lieferte, also eine sehr erbebliohe Versohiebung dos Ver- 

. < B. 40, laoe (1007). . 

ITotbHHAS, lltniol. 
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L&ltniBBeB, in welchem die Isomeren bei der gewßhnliolion Nitricrniig 
entstehen. 

Boedtkbii' teilt mit^ daß Toluol mit Ätbylniti'at und AIGI,, Nitt'o> 
toluol gibt; er ließ auf 200 g Toluol 60 g ütbylnitrnt und 80 g AlGt., 
einwirken und erhielt so 20 g oriho- und nur 4 g pnra-Nitrotoliiol. Din 
Trennung gesobali aber aiemlioh unrollstilndig; der Golinlt nu ii»ra> 
Verbindung wird ohne Zweifel höher gewesen sein. 

Elnfahrnng von SO,S, Nadidem anfiluglich durch oino UiitiT' 
Buchung Jawokbkys* nur eine Sulfonsäura bei der Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Toluol gefunden war, wurde durdi ENGHutAuirr und 
LATaofliNoi'F gefunden, daß siwei Säuren entstcheu, wenn glniclic Vo¬ 
lumina Toluol und rauohonde Schwefelsäure (Gehalt an SO, nicht an¬ 
gegeben) während 2 Tagen auf dem Wasserbade erhitzt wcrdoii. 
WouKow glaubte, daß die zwei Säuren ineta und pam seien, judeuth 
wurde von Eirna und Ramsay® bewiesen, daß iiioht mein-, Hnndorn 
ortho-Säm-e neben para-Säure entsteht Bezöglioli der relativen Mengen 
der Säui-en, welche man vergeblich durch Kristallisation ihrer Kaliuin- 
salze zu trennen vm-auohte, wurde Pfunden, daß die p-Sänro jeden¬ 
falls äberwiegt. 

Chhustsohovb* ließ in siodondos Toluol konzentrierte Schwefel- 
säure fließen (wieviel?) und glaubte in dieser Weise ansschlioßlitdi 
p-Säure erhalten zu haben, weil dieselbe ein hoi 187" SühmolzendcK 
Amid gab. Boubgeois* konnte dies nicht bestätigen; sowohl lioi der 
Einwirkung von gewöhnlicher, wie von ranoheudor (spoz, Gow. l,87f>) 
Schwefelsäure, welche mit dem gloioheo Volum gowöhnliohcr Stthwofel- 
säure gemischt war, auf siedoudos Toluol (gloiclio Volumina) fand or 
Bildung von ortho-Säure, etwa 4—5"/, nach soiuor Schätzung. 

Durch oino ünterauoliung von Beckubth“ wurde die an¬ 

geregt, ob boi clor Sulfonierung von Toluol auch motn-Säuro »iitHteht 
Beim Biuleiten von SO, in eisgoktthltee Toluol, oder wenn Toluol in’ 
rnudioncle Sohwofelaäuro floß, solange es sich noch auflßsto (walir- 
scUemlich bei gewöhnlieher Temperatur),* bildete sieh fast ausschllcü- 
boh p-ToIuoIsulfosäure; donn wenn die K-Salze mit POl, bohandolt 
wurden, bildete sicli nebst dem boi 00" sohmolzendou Chlorid dieser 


‘ Bl. (4) 8, 128 (1008), 
* B. 7, 1107 (1814). 


> Z. 1, 818 (1807). 

* R. 18 , 485, (1800). 


• A. 188, 943 (1878). 

• B. 10, 048 (IBIJ). 
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Säure nur sehr wenig flttssiges Chlorid. Lttate w^a^an To luol 
gewöhnlioher oder ranohender Schwefelsäure auf 

ao konnte aua dem Beaktionagemisoh dn Ghloridgemong^'^dargeetdtc^ 
weitleu, welches oa. S^o flttaaigea Cliloi'id gab. Duidi Ausfrieran 
wurde hieraus das feste p-Ohlorid noch tunlichst entfernt, danach dor 
flüssig gebliebene Anteil in Amid umgewondelt. Bei der Auktionierten 
Kristallisation dieses Amids ans Weingeist verfiel es in swei Verbin¬ 
dungen, eine mit dem Schmelsp. 153—164** (Amid dor ortho-Säui'o), 
die zweite mit dem Scbmelzp. 104°, Ein bei 187° schmolzondos Amid 
(der p-Sänre) war uiclit zu isolieren. BaoKiritTs glaubte also, daß in 
dor Verbindung Tom Schmelzp. 104° das Amid der meta-Säuro vorliogt. 
Dieses Amid bat den Sdimelzp. 107—108°, wio später Nuyjcs und 
WaiiKeb^ fanden. 

FAHtinime* erhielt durch fraktionierte Kristallisation dos Amid- 


gemisches zwar auch eine Vei’biudung vom Sclimelzp. 108°; bei 
Oxydation derselben entstand jedoch ein Oemisclt von orllio- und 
pnrn-Sulfnmidbonzoesäure. Und umgekehrt, wenn roinoa o- und 
p-Tolnolsulfumid miteinander gemischt wurden, konnte durch Iraktio- 
nierte Kristallisation eine bei 108° aohmolzendo Kasse orhalton worden, 
aus welcher durch weiteres Li'raktiouioi'en die Komponenten uhsht mehr 
rein ahzusondern waren. 


Aus dieser Untersucluing geht also hervor, daß m-Trdu()lHairusU.nro 
beim Snifonieron von Toluol nicht, oder nm* in sehr untoigeordnotor 
Monge entsteht. Eine Untersuchung aus domsolbon .Tahre von Clakshon 
und Walmn,® wobei wieder eine bei 108° sobmelzendo Airiidfriiktion 
erhalten wurde, ist, trotzdem sie mit ziemlich viel Material ansgofilhrt 
wurde, nicht imstande, Zweifel an der Bichtigkoit dieser Behauptung 
aufkommou zu lassen. Sie solfonierton 1110 g Toluol mit liBOO g 
Chlorsnlfonsänro und orhieltou so Über 60°/^ sofort als Chlorid, den 
Bost als Sulfosänra, woloho auch in Chlorid umgewandolt wiirdo. Der 
totale Verlust bei diesen Operationen war 8,1%. Das Cemisoli der 
Chloride wurde stark abgektlhlt, woduroh sieh festes p-Ohlorid nus- 
schied (030 + 668 g). Die flüssigen Sulfoohloride (060 + 276 g) wurden 
in Amide umgewandolt. Wieviel von der Fraktion (Sohmolzp. 108®) 
erhalten wurde, ist niofat erwähnt, 


> Am, 8, 188 (1886). 


• B. 12, 1048 (1870). 


* B, 12, 1848 (1870). 
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Die Sclimerigkeit der Feststellung, ob dieselbe einlieitlioh ist, 
wird hauptsächlioh doduroh bedingt, daß die bei 108° sclimekende 
Masse viel lOslicher in Wasser und Alkohol ist, wie die reinen ortho- 
nnd para-Ainide; auch bei den Salsen, welche durch Umwandlung 
dieses Amids erhalten wurden, war dies der Fall. Dadurch bleiben in 
einer Lösung, welche ans der festen Masse dargestellt wird, in den 
meisten Fällen auch nodi die scliwerei' löslichen Begleiter enthalten, 
wovon eie praktisch oft nicht zu befreien ist. Hiei' scheint der Fall 
Torzuliegen, daß die Anwesenheit des einen Amids die Löslichkeit des 
anderen ansehnlich erhöht, denn nach den Yersuohen FAULmmas kann 
kaum noch die Einheitlichkeit der bei 108° schmelzenden Fraktion 
behauptet weiden. 

Notes ^ hat später noch durch Oxydation der Amidfraktion 
(Schmelzp. 108°) gezeigt, daß dabei nur o> und p-Sulfamidbonzoesiiui'c 
erhalten worden. 

Nach einer Untersuohung rou EnABOK° enthält das Sulfonieraugs^ 
Produkt von Toluol denuooh ein wenig m<8änre. Als er nämlich die 
Toluol-m-sulfosäure weiter snlfonierte, durch Erhitzen mit dem 
2'‘f^h<ä\eia ihres Gewichtes an stark rancliender Säure während S bis 
4 Stunden auf etwa 180°, so erhielt er zwei Tolnoldisnlfosäuron, von 
denen die eine ein Chlorid vom Schmelzpunkt 90° und ein Amid vom 
Schmelzpunkt 224° hatte. Aus der Mutterlauge des «'toluoldisulfosaurcu 
Kaliums (erhalten durch weitere Sulfonierung sowohl von roher o- als 
von roher p-Toluolmonosulfos&nre] konnte aherHAKAitiiiOH° eine/9-Toluol> 
disulfosäuro darstollon, deren Chlorid nnd Amid noch seinen Angaben 
die Scbmelzpnnkte 04°bzw. 216° haben, die durch weitere iCristallisation 
von EiiAson' aber auf 04°,6° bzw. 222° gebracht werden Iconnton. Da 
es daher wahrscheinlich ist, daß diese /9-Säure identisch ist mit der 
einen Disulfosäuro aus ni«Tolnol8uIfosäuro, wurde lotztoi’o (Umwand¬ 
lungen ausgeachlossen) anoh uutei' den Toluolmonosulfosänren sieh be¬ 
finden mfissoD. 

Die Snlfoniorniig des Toluols ist später mit Büoksioht auf die 
Darstellung dos Saooharins von teohnisoher Seite studiert worden. Es 
war dabei um die Gewinnung einer möglichst großen Ausbeute an 
o-Tolnolsnlfonsäuro zu tau. Beiiaikin** erwähnt, daß beim Snlfoniorcn 

> Am. 8, 177 (18Se). * B. 10, 2887 (1880). " B. 6, 1088 (1872). 

* HAndbiioh, Ürgänzutigehä. U, 70. 
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mit gowöbniictior Soliwofelsilure unter 100** und bei starkem Kübren 
40—ß()7o Oiiihostlure entstehen. 

Überblickt man die vorliegondo Literatur in besug auf die Mengen- 
TorhiÜtnissd, in welchen o> und p-Shure sich bilden, so gelangt man 
KU keinem gaii» klaren Ifirgobnis. Beim ZufUgen von Schwefelsäure bei 
siodondom Toluol erhielt Buuitoüois 4—S^/g ortho-Säure; Bisokubts 
bei etwas niedrigerer Temperatur ca. 8% (auf dem Wasserbado); die 
neueren Untorsuohnngoii dagegen gaben untei' diesen Umständen 40 
bis 50 7o ortho-Säure. Die Sulfonierung mit Chlorsulfonsäure bei ge¬ 
wöhnlicher Temperatur gab viel ortho-Säure (flüssiges Chlorid). Bei 
der Beurteilung der älteren Yersuebe muß aber im Auge behalten 
werden, daß die damaligen Trennungsmethoden der beiden Säuren 
durcli die Kaliumsatse oder durch Ausfrieren der Chloride sehr unroll- 
kommen waren. Dieselben sind durch die teohnisohen Untersuchungen 
sehr verbessert. Beim ^ufägen von einer ganü bestimmten Wasser- 
mengo snin rohen Sulfonierungsgemisch kristallisiert die ptwa-Säure 
sum größten Teil aus; weiter hat man mit den Magncsinmsalzen durch 
fniklionierte KriKtnIlisation eine Trennung erzielen können. 

Kino nilhoro Untersuchung nach den Mengenverhältnissen, in 
widolum l>oidit iHotnore unter verschiedenen Umständen entstehen, wäre 
jedenfalls orwiliischt. 

Hoi.niuuiANN^ untorBuclito, ob die Gegenwart von Quecksilber 
iüiiilluß auf das VoidiiUtnis austtbt, in welchem die o- und p-Verbin- 
dnng ontstchon. Die Menge der o-Vorbindung beträgt gQnstigeiifalls 
iiacli r).U.P. 35211 von FAUi:.i)KßO und List 40 — Sü^/g, nach Lange, 
l).Jt.l’. .57301 und 137335 40 7o der erhaltenen Sulfosäure, Holukb- 
MANN Hulfuiiiertu nun 180 g Toluol mit 340 g Oleum von 8®/o Anhydrid- 
gohult nnlor Sinsatz von 15 g fein vorteiltem Merkurosulfat. Die 
VcrsucliRtuinperatur wird nicht angegoben. Er erhielt 986 g «= 82®/g 
der Theorie au tolnolsulfosaurem Eolinm. Dieses Salz wurde in Sulfo- 
ohlurid verwandelt und hieraus durch wiederholtes Ausfinereu das 
p-Hulfoclilorid gow'onnen. Es wurden ß0"/o erhalten, so daß 81®/^ 
o-Vorbindung gebildet sein sollte. Hierbei muß in Betracht gezogen 
werden, daß dei- flüssig gebliebene Teil jeden&lls noch p-Yorbindung, 
vielleicht sogar noch ziemlich viel, in Lösung gehalten haben wird. 


B. 88, 126S (1900).' 
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Da keine Temperatnrangabe gemaoht ist^ und diese ohne Zweifel einen 
großen Einfluß auf das MengenTerhältnis der Tsomoren liabon winl, 
verliert der Yersuch viel von seinem Werte. 

Xinführung der Sulflngmppa Ekosvenaoisii und Kenksh^ leiteten 
troolmes Scbwefeldioxjd in Toluol, welches mit Aluminiumohlorid ver¬ 
setzt war, und in welche Mischung zuvor hei niedriger Temporutur 
trockner Ohlorwasaerstoff geleitet wai'. Es wurde hierbei in einer Aus¬ 
beute von 94°/o p-Toluolsnlfinsilure erhalten, so daß Isomere nioht 
oder nur in sehr untergeordneter Menge hierbei entstehen, 

Einführung einer zweiten Methylgrnppe ln Toluol, Dieselbe ist 
von Asob und Billiet’ und von Jacobson^ ausgofllhrt worden; beide) 
Male ist unter denselben Umstünden geoi'beitot worden, jedoch siiul 
die Besultate scheinbar ganz verschieden gewesen. In Wirkliohknit 
dttrften dieselben wohl identisch gewesen sein, doch Imbon Anoit niid 
Buitiisi eine sehr mangelhafte MeÜiode angewandt, um das von ihnon 
ei’baltene Produkt zu identifizieren, 

Toluol wurde hei beiden Untersuchungen hoi 75—80°, unter Zu- 
fügen von 16—20% AlCl, mit Ohlormethyl behandelt; ein kleiner 
'Überdruck wurde im Kolben durch eine 5—Sem hoho QnockHilhur- 
sobicht hergostellt. Es bildeten sieh Xylolo mul höher inothyliorte 
Produkte; durch firnktiouierte Destillation wurden ersten) von letzteren 
getrennt. Was zwischen 130—146° übei'ging, mußte die Xylolo ent¬ 
halten (Siedepunkt o-Xylol 141°, m- 139°, p- 188°). Von Anp« und 
BoiLiet wurde weiter frakUoniort und dadurch zwei .Eltlasigkoitcn ge¬ 
wonnen, welche bei 136—138“ und bei 188—141“ flbcrghigon. !J0 g 
dieser letzteren Flüssigkeit wurden mit verdünnter SalpotorHÜui’O um 
Bückflußktthlei’ gekocht. Nach 88 Stunden waiun aber noch 28 g nri- 
angegriffen. Trotedem uiirde die wllßrige Elttssigkeit verarbeitet. Durch 
Ausziehen mit Äther wurde eine Toluylstture erhalten, wololio hoi 106« 
eohmolz und mit Permanganat weiter zu Phtolsiluron oxydiert wui-do. 
(o-Toluylsaure schmilzt bei 102», m- hoi 111“ p- bei 170°.) Anoii 
und RiiiiiiBT glaubten dm-oli eine ungenügende Idontifizicning dieser 
sauren Iso- und Terephtalsbure erhalten zu haben. Aber auch wenn 
dieselben exakt naohgewesen worden waren, wüihIo dieses Besultat 


'■ B. 41, 8S18 (190^ 


* B. 11, 1627 (1870)., 


■ B. 14, 8084 (1888). 
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uiotit IteBtimmend gewesen sein, weil ja weitaus das meiste Xylol un- 
oxydieTt geblieben war. Aus der ITlfissigkeit, welche swisohen 186 
bis 138 ° überging, glaubten sie duroh Oxydation mit Xaliumbiobromat 
und Scliwefolsünro ebenfalls Tore> (wenig) und IsophtaMuro »'halten 
SU hEtlien. Atioh hierbei war Xylol (nioht augegeben wienel) unoxydiert 
goblie'bon. Sie kommen dnlior sitm Resultat, daß hauptsaoblioli m-Xylol 
eutstfLuden ist, Die Abwesenheit von o-Xylol haben sie auoli dadurch 
zeigen tvollen, daß sie Xylol in Sohwefolsüure lüsten, und die ge.< 
bildeto o-Xylolsnllbsiluro in ihr Na-Salz umwandelten; die chnrakte« 
ristiaclien Kristalle dieses Salzes konnten sie aber beim Eindampfen 
niohb oi'hnlten, was in der Tat schwierig gelingt, wenn das o-Xylol eiv 
heblioli verunreinigt ist; auoh der Umstand ist hindernd, daß das Salz 
rasoli 'verwittert. 

Jj^.conson^ hat dagegen bewiesen, daß bei der Einfhhrnng einer 
/.weiteix Metliylgruppe in Toluol nach der FnCBi)Ei,-0]iAFrs sehen 
Mßthodo o-Xylol als Hauptprodukt erhalten wird. Dieser Beweis wurde 
goliclc'L'i durch Sullbuicrcii der Fraktion des lleaktionsgomisches, welche 
die X.y’lolo enthalten mußte. Beim Kiiidainpfen doi* Ba>Salze der go- 
bildcLiiix Xylülsulfüiisüuren scliied sich eine geringe Menge eines 
Hchwex* 1 Osliclicn Sulxcs aus, aus welcher der Kohlenwasserstoff ziu'ttch- 
gewouiiitii wurde, der bei Oxydation Terephtalstlnro gab. Es waren 
hüühaloiiH 2 —H'Yq des ganzen X 3 'lols. Die Hauptmasse der Bii-Salze 
wurdu iu Na-Salze umgowtuidelt, welclie beim Eindampfen fast nur die 
groUbliittrigo Kristallmasse des o-xylolsulfonsauron Natriums (CHg, 
OII„, SO,,ir SS 1,2,4) gab. Zur ntihereu Kouti'ulle wurde das Amid 
dtu'gesl^ollt, welches bei 142—144** schmolz. Dies wurde mit KMnO^ 
oxydioL'fc und danach mit Salzstkuro auf 210° erhitzt, wodurch die 
KOjNITj,~ Gruppe eliminiert und eine ToluyMure vom Schmelzpunkt 100° 
orlialtoix wurde. Bei weiterer Oxydation gab dies reine Fhtalsilure, 
idonUXi:«i<3xt durch den Schmelzpunkt des Anhydrids, welches bei 
126—130° gefunden wurde, 

Div in dem hoher siedenden Produkte Mesitylen nachgewiesen 
worden konnte, muß auoh wohl primilr m'-Xylol gebildet seiu. Dos 
KesnltELt ist also, daß O'Xylol als Hauptprodukt entsteht, und nur 
wenige tProzente p« und m-XyloL 


< ik. 0. 
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EinfUinuigf von AtJiyl. Hierlibor liegt Qiu' eine aolu' dttrilige 
Angabe vor. DasFXtiaif^ hat mittels der E'ni:Bs:Bri'ORAvis8clien Beaktiou 
Äthyl in Toluol ein^nführon vorsnoht, wobei er die Temperatur unter 
30° hielt. ICr bekam ein Gemenge von KohlenwasaorstoiFen^ c1oi*en 
Trennung er nicht diu'ohgofUlu't hat. 

Slnftthmng von Propyl. Noch hlteran Untersuchungen von Silva ° 

' wurde bei der ISinwirkuug von n«Propylohlowd auf Toluol + AlClj 
P'Hethylpropylbenzol entstellen; nooh GKNVi(£S8£° wllrde sieh in diesei* 
Weise bauptaUohlich die m-Vorbindung nahen wenig pnra bilden. Da 
unter dem Einfluß von AlCl, n-Propylohlorid in iso-Fropylohlorid Ubor~ 
geht, werden die gebildeten Yorbiudangon die iso-Propylgi'uppo ent¬ 
halten haben. 

Eelue*' ließ auf UborBohttssiges Toluol iso-Fi’opyljodid und AlOl, 
einwirkeu (600 g Toluol, 100 g 20 g AlOl,) und fügte nooh 

zweimal 10 g AlOl, ku. lür erhielt einen ICohlenwasseratoff 
welcher bei Orydatiou eine Süuro gab, welche er für iso-PktoIsilurc 
hielt, jedoch nngonflgend identiliziei'te. Es Avird nünilioh weder oin 
Schmelzpunkt, nocli eine Analyse mitgeteilt Nur wird gesagt, daß dio 
Süuro in Wasser schwor lOsItch ist und ei» leicht lösliches Garinm- 
snlx gibt Daß die iso-Propylgrappe in meta-Stellung gekommen ist, 
geht aber daraus heiwor, daß der synthetisohe ICohlenwasserstoflE in ein 
bei 73° schmelzendes Sulfamid umgeAvandelt Averden konnte. Ein 
Snlfamid von demselben Schmelzpunkt konnte aber auch aus einem 
Cymol erhalten Averden, welchos KiOiim ans Horzeszeuz gewaun und 
für Avelolios er bewies, daß es bei Oxydation iso-PhtalsIlure gibt; denn 
diese Säure wurde durch Schmelzpunkt, Analyse und Mothylestcr 
identifiziert 

Einführung' von iso-Butyl. GoTiDsoiumin*''' hat Toluol (6 g} mit 
Butylalkohol (4 g) und Ohlorzink (20 g) oinigo Tuge auf S00° orhitzt 
Eh' erhielt ein Bntyltoluol, wovon jedoch keine Ortshostimniuiig getan 
wurde. 

K£IiBB° hat mittels der K'imanBL-CoAFrssollen Ttcaktion ein Bntyl« 
toluol dargostellt, wobei isn-Butylhromid voi'Avondet Avurdo. Boi der 
Fraktionierung oi'hielt er ein Pi'odukt, welches zAvischon 140—200" 

1 3. 28, 8848 (ISOft). 

* A. 21Ö, SS (1881). 


' El. 48, 828 (1886). 
B B. 16, 1000 (1888). 


■ El. (8) 0, 886 (1898). 
• E. 19, lieo (1880). 
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destillierte, also in sehr weiten Grenzen. Dieses wui'do mit vordönoter 
Salpetorstlare o^diert, wobei zwei Sauren ei'halton wurden, beide vou 
der Zusammensetzung einer Butylbonzoesanre. Dnroh weitere Oxy¬ 
dation gab die eine Terephtalsaure, die niulere iso-PhtalsUuro, beide 
durch den Sohmolzpunkt ihrer Motiiylestor und Analyse dorsolbon 
identifiziert, Gei der Destillation mit Kalk gaben beide orstgeiinnnten 
Säuren ein Botylbenzo], Die Butylgrnppe tritt daher auf der m» und 
der p-3telle in Toluol ein. Über die i*elatirou Mongon, in welchen 
beide Säuren gebildet worden, wird keine Mitteilung gnniaoht. Daß 
die Bntylgruppe untei' dem Jfüniluß ron AICI3 in torliilros Bnlyl um- 
gewandelt wird, ist durch Bauu* bewiesen. Aiioh er Itiidct, daß die 
Butylgrnppe in m-Stellung tritt. 

Der Ort, wo die tertiäre ßutylgrnppo eintritt, winl durch don 
Katalysator bestimmt. BiAitOnimEWsici^ bonntzto iiiiinlioh sublimiertes 
Eisenchlorid anstatt Aluminiumchlorid und erhielt hitirbci ein tortülreü 
Butyltoluol, welolies bei seiner Oxydation Toroplibalsüui'o liofcrto (diiruh 
don Metiiylestor identifiziert). Und auch ViuiiiKr^ erhielt p-nutyltoluol, 
als or Toluol (1 kg) mit 260 g iso-ButylullcohoI luisdito und dtibei 
Itingsaiti unter fortwähnmdoiu Uulireii 1 kg rauciuuulu SohwefulsiUiro 
(mit 25'7o SO,) ziilließcu ließ. 

Einfühnmg der Amylgrappe. ICssnku und Uohhin ^ erliieltcii aus 
Toluol, optiscli aktivuin Amylclilorid und AlOl, nls Miiiiiilprodiikt oiuo 
bei 207—200" Hiedendc D'lUHsigkoit, wulcho diu ZiiKiuniuctiH«l/ung oiiiüK 
Aiuyltoluols hatte. Boi der Oxydation inil. KuliuiH]ii!riuanguiiut ur- 
hii'lteii sie liuuptsächliuh Isoplitalsüttro mit kleinen Mengoii von Tore- 
und Kpuroii von ortlio-PIitalsänru. Wio «io diüs boHtimmt liaUeii, vvinl 
aber nicht angegeben. Auch bol Vorweudnng von iiiaktivmn Ajiiylolilorid, 
sowie wenn eine Misoliung von Ainylon und Toluoruiit AlCl^ bchandoll 
wurde, eutstuud ein Amyltoluol von demselben Siudui>uiikt, woIuIioh 
auch bei der Oxydation dassolbo Kosultut ergab. Die Aniylgruppu 
wird iiuch hier unter dem ilhnlluß dos Katalysators in diu turtiar» 
Korm umgowandolb sein. 

Da KssHm und Gobbin bei der Einlhhrnug von Acelyl in Toluol 
auch angoben, daß hauptsaolilioh die m-Verbindang enlstolit, später 

• B. ad, 888» (1881). » B. 80, 1718 a887), • Bl. (8)10, 07 (18U8). 

* Bl. 43, 818 (1884). 
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sich aber herausstollte, daß dies imriohtig ist and das p-Keton ge¬ 
bildet wird, HO ist ea nioht uiiwahraobeiuliobi daß das von ihnen er¬ 
haltene Ainyliolnol auch die p^Yerbindung iat 

Bei der EmAlhrnug von Alkyl mittels AlGJg in Toluol kommt 
also die ükTethylgriippe auf ortho^ die Propylgruppe auf mota, das Butyl 
auf meta und para, Amyl wolirscbeinlioh auf pnia. Wird aber FeOl, 
als Katalysator bouutat oder raucsliende Sckwofolailure (wobei dann 
Alkohol verwendet wii*d), so geht die Butylgruppe nach poro, statt 
nach meta. 

Dieses Bosaltat ist anüfollond; siehe weiteres hierObor iin vierten 
Abschnitt. 

Einfdlimiig der Aminogruppe.' Dies gelang durch Biv 

wärmen von 10 g salzsaurem Bydivs^laniin, 12 g Aluminium clilorid 
und 60 g Toluol während 6 Stunden auf dem Wasaorbado. ISr erhielt 
1—1,1 g einer Base, welolie aus 00®yg p^Toluidin und 10°/^ o-Toluidin 
bestaud. Diese Mengen wurden durch Fällung der äthorisoben Lösung 
mit Oxalsäure bestimmt, wobei das Oxalat des p-Toluidina sioh voll¬ 
ständig nbschoidet. 

Einführung von CE. Souoi^^ brachte wasserfreies Aluminium¬ 
chlorid in Toluol und fUgto KnoUq^uecksilber allmälilioh hinzu. Hier¬ 
bei bildet sieb ein Geineugo von para^ und ortho-Tolunitril (wobl dnrolr 
primäi'e Bildung von Cbloi'cyau aus dem Knallqueoksilboi*), in welchem 
ersteros vorwiegt, 

Einführung von OHO. Diese ist GlATimtMANK und Eooh * gelungen. 
Sie fanden, daß in Toluol (und seinen Homologen) eine Gruppe OHO 
eingfifUhrt werden kann, wenn dei* KohlenwasserstoiT (80 g Toluol z. B.) 
mit einem Überschuß au AlClg (46 g) und 4 g reinem Kupforoblorttr 
zusammengebracht wird, ln diese Mischung wird ein Gemenge von 
Kohlenoxyd und Glilorwassei'stoß'gas geleitet, wolches sioh wie das (nioht 
bekannte) Kormylolilorid in dieser Beaktion verhält: 

OHg- OgH^H + 01COH « CH,• C,Hg. COH + EOl. 

Ohne KupferohlorUrzneatz versagt die Beaktion. Hoch Ablauf dei^* 
selben wird das Tolyloldehyd mit Wasserdampf Uberblasen. Aus 80 g 

‘ B. 84, 1778 (1001). ■ * B, 80, 10 (1008). 

' B. 80, leoe (1807); A. 847, 868 (1900). 
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Toluol goffiunt man miudeateuB 22 g reinea Tol 7 lalde]iyd (Siedep. SOd**)) 
wolohes aussobließUoli die para-Voi'bindung ist, denn bei seiner Oxy-* 
dation \rurdo nur p-Toluylsäuro erhalten. Bbitobmatzkx^ ei'hiel^ 
wenn er statt AlCl, AlBrg anwaudte, p-Tolylaldehyd in einer Aus¬ 
beute von 76®/®. 

D:B>\rAa und Jonns® stoUton p-Tolylaldohyd mittels Niokeloarbonyl 
Nj(00}j doi’. Als sie 1 Mol dieses letzteren mit 4 Mol Toluol und 
4 Mol AlClg susammenbraoliten, entwiokoUen sich sofort Sti'öme Chlor- 
wasserstoffj und dies« OasentwJoIdung dauerte langsam vrtihraiid mehrerer 
Tage fort Diirdt Binbringen in Eiswasser und Behandlung mit 
Wassordampf wnrdon 10®/« des angewandten Toluols als p-Tolyloldehyd 
erhalten, welches diiroli Oxydation zu Terephtalsänre und Darstellung 
ihres Methylestors identiiiziert wurde. Ein großer Teil des Toluols war 
unangcgrilfen geblieben; neben p-Tolylaldeliyd erhielten sie ein wenig 
eines hoher siedenden Öles, das aber nickt uilher untersucht wurde. 

Einführung von C = HOH. Diese ist von Soüoll und Ea^ub® 
durch Knallqnocksilbor und Aluminhunoxyohlorid aasgoltihrt. Neben 
Toluyhildoxiin bildet sich auch Toluniti'il. Ortho- und paror-Aldoxim 
initstulicn in etwa gleichen Mengen. 

Einführung von COCH«. Diese ist auf verschiedenen Wegen er¬ 
reicht, welche alle nusRchlicßlich eine Substitiition auf para^Stellung er¬ 
geben haben. Miouabias® hat lOU g Essigatlureanliydrid mit 400 g 
Toluol und 00 g AlCl, am Bilckflußkülilor Itlngore Zeit erhitzt. Nach 
Versetzung der lieaktionsmasso mit Wassor wurde das gebildete Keton 
mit WuHSordanipf Uborgotricbeii. Die Ausbeute an Keton war uu- 
gellilir gleich dom Gowioht dos vonvendeten Anhydrids. Bei der Oxy¬ 
dation wurde p-Toluylsilnro orhalton. 

CoAUö® hat dio Acotyliornng von Toluol mit AlOl« und Aeetyl- 
ehlorid in SehwofolkohlonstoiTlOsung ausgofUhrt und bekam anoh aus- 
sohlioßlioh p«Tolylinet]iylkoton. 

b'BBX uudHonowm* haben das Keton doi'gestellt durch Erhitzen 
von Eisossig, Toluol und KnCI,, wozu (nach Auflösung dieses Salzes) 
nooh Pool« gefügt wurde. Außer dem Keton bildet sioh auch p-Toluyl- 

> CiUilniM 10011, 18S0. * Soo. 80, 810 (1004). 

■ n. 86, 888 (1008), * D. 18, 186 (1888). ® fi. 16, 884 (1880) 

® J. pr. (8) 48, 114 (1801). 
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säure, und «war um so mobr, jo weniger Keton erhalten -wurde. Da 
Chlormetliyl entwich, stellen sie sieh die Bildung der Säure aus primär 
gebildetem Keton folgeudermaSen vor: 

CHg. C„H^. CO ■ OH, + POClj « OH,• C,H,. CO. POClg + OH,. 01, 

wobei dann die Fhosphorvorbindnng, beim Einbringen in Wassei', die 
Säure erzeugt. Die Entstehung der p-Toluylsäure beweist daher die 
p-SU'uktnr des Ketons. 

ViäBLBy^ änderte die Dai'stellungsweise des Ketons aus Toluol, 
Ghloraoetyl und AlGl,; obonso Sonan,’ wodurch die Ausbeute viel 
bessei' wurde. Auch sie erhielten nur das p-Keton. 

Elnfährnng von 000,9^. Kollabitz und Mnius^ Studierten die 
EinflUu'ung von Benzoyl in Benzol. Ohne ein wasserentziehendes 
Mittel gelang dies nicht, wenn sie Benzoesäure oder ihr Anhydrid 
mit Benzol erhitzten; bei Zufügung von P,0, dagegen wurde eine 
gute Ausbeute erhalten; auch mit Metaphosphorsäure gelang die 
Beaktion. 

Toluol und Benzoesäure reagieren leiohtor als Benzol bei Qogenwart 
von PgO,; immerhin mußte doch etwa 12 Standen auf 200** erhitzt worden. 
Aus lOOg Säure, 150 g Toluol und 150 g P,0,* wurden 100 g eines 
dllssigeii Ketons erhalten, welches langsam zu Icristallisioren aniing; es 
blieb aber noch viel ElUssiges übrig. Beim Erhitzen des festen Ketons 
(Sohniolzp. ■ 56,6—57“) mit Natronkalk auf 260—270“ wurde es in 
Benzol unil p-ToIuylsäuro gespalten, welche durch ihren Schmelzpunkt 
und Ba*Boatimmaiig dos Barytsalzes ideutißziert wurde. Der ßflssig 
gebliebene Anteil gab bei doraulbon Einwirkung ebenfalls p'Toluylsäure; 
die daneben vermutete o^ToInylsäure konnte nicht mit Siohei'hoit kon¬ 
statiert worden. 

Boi einem Yerunch von OauOAUuvio und um Tolylplienyl- 

keton aus Toluol, Chlorbonzoyl und Zinkstaub dai'zustellon, wobei die 
Temperatur viele Stunden auf 180—200“ gelialteu. wurde, ergab sieh 
nur eine geringe Ausbeute eines oberhalb ßOO“ siodeiidon Olas, welches 
nach Imi)fnng das p-Koton ausschiod. Dieselbe, gestaltete sich aber 
sehr gut, als Klus“ Beuzoplienon und seine Homologen mittels der 

> lil. (8) 17, 000 (1807). • J). 36, 1000 (1002). * B. 6, 088 (1878). 

* B. 3, 1948 (1878). “ J. pr. (S) 83, 181 (1880). 
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iWKDKirGnAiriBschen Eonktion darstellto, da er viel AlCl, anwendete 
(S. IG) und'dnroh ZufUgen Ton GS^ die Temperatur niedrig hielt 
stellte n. o, Tolylphenylkoton dar, weldies er in einer Ausbeute von 
00—05 7o erhielt. Nach ihm ist das erhaltene Keton eine Mischung 
von 80—05% para- und 5—20% ortho-Vorbindung; die meta^Ver' 
bindung kommt darin nicht vor. Es wird aber nicht mitgeteilt, wie 
diese Zahlen erhalten sind. Auch sollte das VerhiUtnia zwischen 
para- nnd ortho-Keton — wie diese Zahlen ausdrheken — stark 
woohsolnd sein. 

Thöbnisr^ gibt ein ganz anderes YorhtUtnis der Isomeren bei der 
Darstellung des Tolylmotliylkotons nach der Methode von Konniknirz 
und Mkbz an; er erhielt nämlich auf 880 g festes (para) Keton, 402 g 
„ilüssigcs, meistens ortho-Keton". Nach den Angaben der letztgenannten 
ist OS aber sehr zweifelhaft, ob dem so ist. Eewiesen hat Tböbkbb 
OB nicht. 

Während alle Autoren darOber einig sind, daß in den verschie¬ 
denen Darstollnngswciscn neben dem pai*a-Ketou als Hauptprodukt 
sich ortlio-Keton bildet (was aber nicht cndgHltig bewiesen ist), be- 
linnptot llouiicET,''' daß er nach der Fuinnisii-CiiAFrsschon Eeaktion 
bis 02% der Theorie an p-Koton erhalten hat, die Mutterlaugen beim 
UiukriHtiillisicren aus retrnlonmiltlior dagegen das meta-Keton ent¬ 
halten; freilich hat er keinen Strnktnrbewois gegeben. 

Einführung von QueckBilber. Der leichten Einlllhrnng von der 
Gruppe IlgX (X «= Silurorost) in Benzol wurde bereits auf S. IG Er- 
williiiung getan. Hier ist darauf etwas niUier einzugohon, weil sich durch 
DiMitoTirs üntcrsuchungon gezeigt hat, daß ai’omatische Verbindungen 
überhaupt leicht „merkuriorbar" süid, ebenso «illgemein, wie sie nitrier- 
bar, brotniorbar, Hulfoniorbnr usw. sind.* Die Eeaktion verläuft nach 
der Gleiehung: 

X. Hg. X + II. OjHj« X • Hg • Gj Hj + HX. 

Glatt reagieren Morkuriaootat, -sulfat nnd -nitx’at, also diejenigen 
Salze, welche durch Wasser so weitgehend zersetzt werden, daß sie 
ohne ftberaoliüssigo Süuro nidit in Lösung zu bringen sind. Queok- 

• J. pr. (8) 86, 400 (1887). * A. 189, 84 (1877). 

• Bl. (0) 16, 045 (1886). 

B. 81, 0164 (1808)} aa, 768 (1800)} 86, SOSO, 2868 (1002). - 
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Bilborohlorjd reagiert dementspreohend nur sobleohtj Queolceilberoyanld 
tlberhaiipt niobt mit aroinatisohen Verbindungen, EJe ist also eine ge- 
wiese Analogie Torbanden ewieohen dieser Seabtion und der liydro* 
lytischen Spaltung der Merkuriaalze: 

X. Hg.X + HOH = X. Hg. OH + HX. 

Die Merkarierung von Toluol gelingt leicht, wenn 1 Teil Qaeok> 
ailberacetat und 5 Teile Toluol am BUckflußkilhler miteinander gekocht 
wei'denj wobei faat alles in Lösung gelit. Durch Xoohaalalösung Hißt 
sich das Produkt im. Chlorid GH,. C„H^ • HgGl nmsetzen. Boi der 
fraktionierten Kristallisation des Hobprodnkts ergab sioh, daß zwei 
Isomere gebildet sind; die p-Verbindung, welche sohweror löslich ist, 
und die o-Verbindung, welche in den Mutterlaugen bleibt. Die Orts¬ 
bestimmung dei* aromatiadiou Queoksilberrerbindnngen ist eine sehr 
einfache und sichere: durch Einwirkung der Halogene wird das Queck¬ 
silber schon bei gewölinlioher Temperatur heransgonommon und durch 
Halogene ersetzt; so entstand hier durch Einwirkung von Brom o- und 
p-Bromtoluol. 


Anwesend CH,C1. 

Einfährung von Chlor. Beilstjsin und KuHnBURO^ chlorierten 
reines, bei 176° siedendes Benzyloblorid in Gegenwart von etwas Jod 
mit der erforderlichen Menge Ohtor. Hierbei entsteht p-Chlorbonzyl- 
ohlorid, da derselbe Körper, und zwar leichter, dnroh Ghloricron von 
p-Gblortoluol bei Siedehitze erhalten worden konnte. 

Die Clilorierung mit AmPbOi, (a. 8. 4) naoh Sisybwbtz und Bioi:’' 
gibt nur Benzalohlorid und ein wenig Benzotriohlorid, 

Elnftthrung einer Eltrogruppe. BbiIjBI’bik und Gaixifau'' nitriorton 
Ghlorbenzyl mit rauchender Salpetersäure und erhielten Kriatollo vom 
Sohmelzpunkt 71°, die sie durch Oxydation zu ,,Niti’odra(^lsilnro“ 
(p-Nitrobenzoosäure) als para-Verbinduug erlcannteii; neben den Kri¬ 
stallen wurde stets viel öl gewonnen, welches von ihnon nur obor- 
fläehlicli untersucht wurde. Stuakosoh'' fand, daß die Menge dieses 
Öls verringert werden kann, wenn bei —16° nitriert wird; Bi4ii,KTniiT 
nnd Geutiisb haben niobt angegeben, bei welcher Temperatur sie 


■ ■ ‘ A. 146, SaO (1808), 
' A. 180, 887 (1806). 


■ Bl. (8) 88, 884 (1008), 
• « B. 8, 1066 (1878), 
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niti'iorton. Nöia'iNO^ untorvorf dioses öl, desaen ZnaammonBetaung 
sich dem des Nitrobonzylolilorids nähei't» der Os^dntion und erhielt 
neben p- reichliche Mengen o-Nitrobenzoestlure; nach der isomeren 
m-Sanre suchte er vergebens. Auch er fand, daß bei der Mitriernng 
bei —16*’ fast nur p^Niti'obenzjlehlorid entsteht, 

Die Anwesenheit von m-I4itrobonzylchloiid Im Nitrierungsprodnkt 
wurde aber sowohl von AnEiiLi,^ nls von Kusimr* bewiesen, ISrst- 
genanntor destillierte das Öl, welches bei der Nitrierang entsteht, mit 
'VVassordampf, wonach es die Znsammensotzung eines Nitrobenzyh 
Chlorids hatte. Boi der Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielt er 
alle drei Benzoesaui’en, die durch ihre Bnrytsalze geti'ennt wurden. 

setzte das Ölige Gemisch der Nitrobouzylohloride mittels 
alkoholischer JodkoliumlOsung in die ontsprechemlcn Jodide um, da 
diese fest und daher leichter zu trennen sind. In der Tat erhielt er 
bei der fraktionierten Kristallisation neben p^Nitrobenzy^jodid (Solunelz- 
jinnkt 127") platte dicke Nadeln vom Schmelzpunkt 74—7Ö® und feine 
Nildelchou vom Schmelzpunkt BO—70®, wodnrcli der Beweis geliefert 
war, (Inß (Ins Nitrierungsprodnkt isomere Nitrobenzylohloiidc eutlilllt 
l’m größere Mongeu J'tligos Pi’odnkt bei der Nitrierung von ßoiizyl' 
olihn'id zn erhalten, wurde bei 20—30® niti'iort. Das Nitriernngs.. 
Produkt wurde so oft in die Killte gestellt, als duraiis mich dom Ab* 
snngon noch otwiis erstarrte. Durch fraktionierte Kristiillisutirm aus 
Äther von diesen IvriNtalliiiassen wnrdo nobon p.Nitrobouzylohhirid das 
o-lsouioro etiialtcu, wie sich ans seiner Oxydation zn o^Nitrobonzoo* 
siluru (Schnielzp. 147®, sUßer Gesolimack) ergab. Das Ol, aus dom sich 
keine woitoron Kristalle mehr absotzten, wurde cboufalls oxydiert, und 
das Gemisch der Nitrobonzoostlnroa nach 'WinnsfAKN getrount, wobei 
alle drei Nitrobenzooslluren erhalten wurden. Über ihra Mongonvci'hait* 
nisRo wird nichts mitgotcilt, 

AtiWAV® versuchte, auf wololio Weise er die größte Ausbeute an 
p-Niti'obenzylohlorid erhalten konnte und nitrierte dazu Benzylolilorid 
mit ranohondor Salpetersäure und mit einem Gemisoli von Schwefel- 
sUuro lind Salpetersäure, von letzterer etwas mehr als die theoretische 
Monge. Die Temperatur wurde auf 16 bis — 10 ® gehalten. Er 

> B. 17, »80 (1884). *. 0. 18, 08 (1888). • A. 384, 08 (1884). 

® 0 . a. 0. * Am, Soo. 84, 1000 (1808), 
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fand bei beiden NitriernngsiiLflthoden etwa 50% an para-Verbindnng^ 
jedooh ist seine Bestiiumnngsmetliode sehr mangelhaft. Sr saugte nämlioli 
das weiche rohe Nitriei'ungspi'odukt stark ab und bekam so eine feste 
Masse, and ein Öl. Das G-ewioht der ersteren beti'aohtete er als Aus¬ 
beute an para-Verbiudung. Offenbar wird aber das öl davon auch 
noch onsehuliolio Mengen enthalten haben. 

PiOTET und KHoi'iNaKT^ teilen mit, daß die Nitrierung von Benzyl- 
Chlorid mit Acetylnitrat bei tiefer Temperatur und in starker Yer- 
dUnnung mit Tetraohlorkohlenstoff oder Essigsäureanhydrid, 60% o- 
und 40% p-Nitrobenzylchlorid liefert 

Anwesend OHg’SOgH. 

ElnfUlirang von Ohlor. Die Farbwerke vorm. MEiSTUii, Lttoittb & 
Bnümiro^ chlorieren Benzylsalfonshure GgHg • GHg80,H, indem sie in 
eine kalte wäßrige Lösung des Natriumsalzes Gblor einleiten. Die Na- 
Salze der o- und p-Chlorbenzylsnlfonshure scheiden sich dann kristalli¬ 
nisch ans. 


Anwesend CHd,. 

Einführung von Ohlor. Bnujsrnm und ETTHiinnito* erhielten 
p-Chlorbenzylidcnchlorid CgH^OL CHCl,, indem sie in mit Jod ver¬ 
setztes Benzalchlorid Ohlor leiteten; durch Chromsilure wird es leicht in 
P'Gblorbenzoesünre UbergofUhrt. Jedoch schmilzt das rohe Oxydations¬ 
produkt viel zu niedrig (200** anstatt 286''}, obwohl die Analyse genau 
auf die Zusammensetzung dei' Sflura auskam. Erst durcli wiederholtes 
Lösen in Ammoniak und FiUlon mit Solzsilnro wurde die Säure vom 
richtigen Schmelzpunkt erhalten. Man maß daher schließen, daß eine 
geringe Menge von isomerer Ohlorbenzoesilnro sich iin Bohpi-odukt vor- 
findot, so daß sicli niolit ausschließlich die p-Verbindung beim Chlo¬ 
rieren von Benzalolilorid bildet 

Einführung der Eitrogmppe. Biülstsih und KuiiimmiO** nitrierten 
Benzalchlorid aus folgender Überlegung; Da sich beim Nitrieren des 
Clilorbenzyle ein Derivat der p-Nitrobenzoosäuro bildet) Beuzotriohlorid 

‘ 3. 40, 1166 (1000). * Centi'Albl. 18041, 60. 

■ A. 146, 821 0868). * A. 146, 884 (1868). 
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aber ein Demat der gewöhnlichen (mjNitrobenzoesfture liefert so vor 
es interessantj die Wirkang der Salpetersäure auf das zwisohen beiden 
stehende „Bittermandelölchlorid" GgEg<CHGl] zu untersuchen. Weil 
BniLsxEiir und EuniiBniiQ beim Chlorieren dieses Körpers ein Derirat 
der P'Chlorbenzoesäure erhalten hatten, ei'warteten sie hier ein Derivat 
der p-Nitrobenzoesäure, Indessen zeigte der Versuch, daß sich ein 
Abkömmling der gewöhnlichen Niti'obenzoe8äuro(ra) gebildet hatte. 

Reines Benzaloliloiid wurde tropfenweise in höchst konzentrierte 
Salpetersäure eingetragen. Es trat eine lebhafte Reaktion ein, die 
dnrcli Abkülüung gemäßigt wurde. ISs gelang ihnen niclit, das Nitro- 
benzaloblorid vollkommen rein zu gewinnen. Das gebildete 01 wurde 
daher sofort mit Glu'omsäurelösang beliandelt, wodurch m-Nitrobenzoe- 
säure erhalten wurde, welche durch Analyse ihres Ba-Salzes sowie 
durch ihre anderen Eigeuschaften identifiziert wurde. 

Wir haben daher den interessanten Fall vor uns (sagen BioiiiSTjsiN 
und KuuLiumo), daß in den Substitntionsprodukteu eines und des¬ 
selben Körpers das Clilur uud die Nitrogruppe verschiedene Stellen 
einnehmeii. Bis jetzt galt es als Regel, daß die Substilntion stets au 
ein und dcrscllicn Stelle erfolgt, d. h. also die Nitrobenzoesüure die 
Nitrogruppe genau an derselben Stelle eutlifilt, wie die Ohlorbenzoo- 
siiuro das Chlor usf. 

Siehe aber nuten über eine Erklärung dieser Aiisuahinc. 


Anwesend CClg, 

Einfähmng von Chlor. Das p>Ghlorbenzotrichlorid Cl.GgH^'GGlg 
bildet sich, nach einer Untersuchung von Bbilstbin und KTTUiiBuiin,^ 
beim Chlorieren von Benzotricblorid unter Anwendung von Jod als 
Katalysator. 

Einführung der Nitrogruppe. Auob diese ist von BjsUiStbin und 
KvhijBbbg’ ausgefUbrt worden. Höolist konzentrierte Salpetersäure 
wirkte bei gewöhnUchor Temperatur sehr heftig auf Benzotrioblorid ein. 
Dabei bildete sieh aber m-Nitrobenzoesäure, offenbar weil das primär 
gebildete Nitrobenzotriohlorid sofort durch Wasser angegriffen wird. 
Die Säure wurde dnroh ihr Bo-Salz identifiziert. 


^ A. 140, 884 (1868); auoh BsusTBqr, 2, 49, 8, Aufl, 
, 888 (1888). , 
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Man hat also beim Bsnzotriohlorid dasselbe wie beim Bouzal« 
ohlorid, daß Gblor auf para, Nitro auf mcta im Xem eintritt. BnowN und 
OiBSOH^ haben die Meinung geäußei't, daß die Beilienfolge dor Bcak- 
tionen bei dieser Nitrierung gerade umgekehrt sei, als Bicilstj^in und 
XtHLBSBe mutmaßen, indem primär Benzoesäure entstehe und diese 
erst nitriert werde; eine anOlogB Erklärung wäre dann bei dor Nitrie¬ 
rung des Benzalchlorids zu geben, wobei sich primär Bonzaldobyd 
bilden kann; denn letztgenannte haben das Nitriernngspradukt dos 
Benzolohlorids auch nicht reiu in Händen gehabt, sondern es sofort 
oxydiert. Wiewohl die Ansicht wahrscheinlich riclitig sein wird, liarrt 
dieselbe noch des experimentellen Beweises. 

Anwesend COgH. 

Einführung von Chlor. Die Bildung von Ghlorbenzoesänre durch 
Chlorieren von Benzoesäure ist eine sehr häufig studierte Benktion. 

FiniiD* stellte Chlorbenzoesäure dar, indem or Benzoesäure wäh> 
rend einiger Tage mit Salzsäure und Ealiumchlorat siedete. O'ri'u" 
folgte dieser selben Darstellungsweise, erhielt aber ein Produkt, dosson 
Sohmelzpunkt in verschiedenen Darstellungen zwischen 105® und 127® 
wechselte; trotzdem fand or für den Bnrynmgelmlt dos Ba-Salzos den 
richtigen Wert; ebenso stimmte die Wasserhostimmung in diesem Salz 
auf 2aq. Er teilt nicht mit, welchen Schraelzj)unkt die Säure liatt«, 
aus welcher das Baiytsalz dai^estellt wurde. 

Dbmbex* erhielt Ghlorbenzoesäure durch Einwirkung von siedun- 
dem Antimonpentachlorid auf Benzoesäure, 

Hüuneb imd Wbks* haben Benzoesäure ohloriort durch Erliitzung 
derselbon im zugesohmolzenen Boliro mit Salzsäure und Brauiishiin 
auf 150». Sie erwähnen von ihrem Produkt weder Schmelzpunkt nocli 
Analyse. Daß bei den voi-sohiedonon Verfahren immer in-Oblorboiizoo- 
säure entsteht, wird auf Omud einer Äbhandliiug von Bnii,am«N und 
SoHLTJ»» angenommen. Sie haben die verschiedenen Dw’stollungsweison 
der Chlorbenzoesäure wiederholt, mit dom Zwoolte, um zu bestimmon, 
oh dabei eine und dieselbe Säure resultiert. In der Tat konstatierten 


‘ Sou. fll, 887 (1898). 
* A. 148, 828 (1808). 


* A. 60, 66 (1848). 
» B. 6, 176 (1878). 


» A. 182, 167 (1881). 
• A. 188, 280 (1801). 





Direiku MnfäJming Mnea xwöUm Suta^iumtm, OO^S—d^ 115 

sie die Identität der ÜhlorbenssoeBäuren, welche aus Benssoesäure mit 
Salzsäure und Kaliumohlorat, mit Antimonohlorid und mit Chlorkalk 
dargestollt wurden, sowie doi' Säure, welche aus Zimtsäuro eihalton 
werden kann. 

Nameutlicli obige Untersaohnng von Oiüo ließ aber auoh die 
Gegenwart von anderen Chlorbenzoesäuren mutmaßen. Wirklich fanden 
Claus und Büoiibu,* daß beim Chlorieren von Benzoesäui’e mit Salz¬ 
säure und Kaliumchlorat o-Chlorbonzoeaäure (Schmelzp. 137") entsteht; 
die Monge der so erhUltlieben o-Säure war aber nicht immer die 
gleiche, sondern die Ausbeute an ihr konnte unter Umständen eine 
äußerst geringe wei'den. 

Lossisn’ hat diese Sache weiter Terfolgt, Es gelang ihm, ein Ver¬ 
fahren zu ermitteln, bei welchem durch Chlorierung der Benzoesäure 
die drei Monochlorbenzoesäuren nebeneinander erhalten werden, und 
zwar vorzugsweise die ortho-Sänre, die meta-Sänre dagegen in geringer 
Menge. Dazu behandelte er die Benzoesäure in verdänntor Läsung 
mit Alkali und Chlor in molekulai'em Verhältnis oder mit der ent¬ 
sprechenden Monge l-[ypoclilorit bei einer 50" nicht fiborsteigenden 
Temperatur. Mit diesen Bedingungen gelingt es, die Chlorierung der 
Boiizuosäiiro so zu leiten, daß von den drei möglichen Chlorbeuzoe- 
suiircu die ortho-Vorhiiidung in technisch verwertbaren Mengen eiv 
halten wird. Bezüglich der Mengenverhältnisse, in welchen die Isomere 
sich bilden, finden sich in der Patentschrift folgende Angaben. Bei 
der Uhloricrnug mit Chlorkalk in der herechueten Menge bildeten sich 
ans 100 Teilen Benzoesäure 30 Teile fast reine p-Säure. Dieselbe ent¬ 
hielt otwas Benzoesäure und m-Cblorbouzoesänro. Das ITiltrat hiervon 
wurde mit ICalk neutralisiert und die Ca-Salze durch fraktionierte 
Kristallisation gotreimt. Dabei wurde neben Benzoesäure o-Chloiv 
bonzoesäuro orhaiton. Daß noch niiveränderte Benzoesäure in ziemlicli 
großen Mongon anwesend ist, schreibt Lossnir der Bildung von Clüorat 
zu. Die Bildung von Dichlorbenzoesäuren wird nioht erwähnt, 

Beim Chlorieren von Benzoesäure mit der berechneten Menge 
Natriuinhypoohlorit wurden die Säuren daroh fraktionierte Fällung ge¬ 
trennt. Erhalten wurden aus 100 Teilen Benzoesäure 20 Teile nahezu 
reiner p-Ohlorbonzoesänre. Die Mittolfi'aktionen enthielten viel Benzoe- 


o« 


> B. ao, 1080 (1887), 


* IWl. VH, 11» (1008). • 
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siLure, doch die letzten Fcalctionen lieferten 29 Teile naliezu reine 
orthO'Cblorbenzoes&ure. De beide Trennnngsmethodon sehr roh sind, 
geben diese Oewiohta?erhliltniBBe aucli nur in erster Ännilherung die 
Mengen der gebildeten Isomeren im, 

Es sei sohließlioh noch ertrithnt, daß Fisasi in Oiübuabdib Labo¬ 
ratorium 1847 Benzoeshuve nach Si*. Evans Methode chlorierte, indem 
er in eine LOsung von Benzoesäure in ttberschllssiger Kalilauge Chlor 
leitete und hierliei eine Säure erhielt, welche identisch mit CniozzAS 
Chlorsalylsäure, also o< Chlorbenzoesäure, war, 

Buroh diese sämtlichen Untersuchungen bekommt man den Ein¬ 
druck, daß in saurer Lösung haax}taäohlich die m-Chlorbenzoesänro 
entsteht, in neutraler oder basischer die ortho- und para-Sänrc. Eine 
erneute Untersuchung wäre notwendig, um hieräber Klarheit zu bringen. 

Elnfiilimng von Brom. Bei der direkten Einftthrnng dieses Ele¬ 
ments ist die Bildung von m-Brombenzoesäure Hauptsache. Ob keine 
1600061*0 entstehen, ist nicht mit vollkommener Sicherheit ausgemacht. 

PEuaoa*^ erhielt zuerst eine Bromhonzoesänre hei der Einwirkung 
von Bromdampf auf Silberbenzoat. Er fand aber den Schmelzpunkt 
bei 100** anstatt bei 165" (Schmelzpunkt der m-Brombenzoesänro); es 
fehlen alle analytischen Belege. 

änobkstmn" fand den Schmelzpunkt 152—168" und bewies, daß 
08 die mota'Sänre ist, durch Überführung in die scharf gekennzeichnete 
Hitrobrombenzoosäuro vom Schmelzpunkt 139—140". FitiEonuuO’," 
ebenfalls in Hübneus Laboratorium, stellte dann eine ausführliobe 
üntersuohung au, ob die Brombeuzoesäure, welche durch Einwirkung 
von Brom und Wasser auf Benzoesäure in zngesohnaolzonon Böhren 
entsteht, noch andere Säuren beigemisobt enthält Diese Bromiorungs- 
metliode war früher ** bereits von HObnbii, Onny und Puiufp nach 
einer Vorsohrift von Bsineckb* eriirobt worden. Zunächst wurde dos 
Hauptprodukt duroh öfteres UmkriBtallisioren rein, vom Schmelzp. 166" 
erhalten; als Lösungsmittel wurden sowohl Wasser wie Alkohol vei*- 
wondot Diese reine Säure wuitle in Barytsalz nmgewandelt, dieses 
wieder einigemal umkristallisiert und die Säure daraus znrUokgewonnen; 
dieselbe hatte wieder den Schmelzpunkt 166". An ihrer Einheitlichkeit 

< A. 28, S-iG (1838), * A. 168, 1 (1871). * A. 168, 10 (1871). 

* A. 148, 888 (1837), < Z. 1886, 110. 
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kann dahor nicht gozweifelt worden, Ea waren jedooh neben der bei 
156 ^ schmelzenden Brombonzoeetluro oft sehr niedrig schmelzende 
Slluremeugen entstanden. Diese hält FiuKDDirBQ' fOr Brombenzoesilure^ 
welche mit ßenzoosilure verunreinigt ist. In der Tat ging bei der 
Destillation mit Wasserdampf dieser niedrig schmelzenden Anteile 
eine Silnre ttber, welche er ohne ntlhoren Beweis ftlr Benzoesäure hielt. 
Er mischte nun seine reine Brombenzoesäure mit verschiedenen Mengen 
Benzoesäure und zeigte» daß diese Mischungen erheblich niedriger 
schmelzen als die Brombenzoesäure, womit er den Beweis fär seine 
Annahme für erbraolit hält. 

Dies ist jedoch keineswegs der FoU. Eine Schmelzpuuktserniedri- 
guiig würde sowohl durch Isomei'e als durcli Benzoesäm'e bewirkt 
worden. Dann ist zu bemerken, daß m-Brombenzoesänre auch mit 
Wassordämpfen flüchtig ist, wiewohl schwer. Die Uberdestillierie Säure 
hätte also untersucht worden sollen, ob dieselbe wirklich Benzoesäure 
war. Dann wäre zu untersuchen gewesen, ob der Bttckstand, nach 
dom Altblsscu der „Benzoesäure*', bei der Analyse (oder einfacher 
durch Titration) die /Susamincmsetzung einer Afonobi'ombenzoesäure 
hatte, und oh sciu Sclniielzpunkt nun scharf auf dom der m-Brombenzoe- 
säiiro stimmte; denn auch auf die Bildung von Dichlorbenzoesäui'e 
hätte Kücksicht gciKimmon werden müssen. So wie die Untcrsnclinng 
jetzt vorliegt, howeist sie uiclit die Abwesenheit von isomeren lifono- 
brombunzoesäuren. 

Beim Sohmolxcm der nünon m-Brouibenzoosänre vom Schmelz* 
punkt 166" mit Kali bilden sich Salizylsäure und p-Oxybenzoesäure. 
Dies kann jedooh so erklärt werden, daß bei diesem Prozeß Phenol 
entsteht, welches durch die (Karbonat haltende] Schmelze in beide ge* 
nannte Säuren verwandelt wird. 

WhkmIiKH xiiid Mo FAiiiMuri)* bromieren Benzoesäure in einem 
olFeuon Gefäß, indem sie 20 g doi‘ Säure mit ö g Eisendraht auf 170® 
bringen and dann 47 g Brom langsam zufließon lassen unter gleich¬ 
zeitiger Krliüliung der Temperatur auf 2ß0®. Auch hierbei entsteht 
m-Bi'ombonzoosäuro, woloho aber nach meinen Erfäbruugen einen zu 
niedrigen Sohmolzpimkt hat (160—162®), was durch die Gegenwart 
einiger Prozente s-Dibrombenzoosättre verursacht wird, welche äußerst 


> Am. 18, 8IW, 
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sdiwierig sa entfernen iat. Ob hierbei auoh isomere Monobromsäuren 
entstehen, iat nicht näher untersucht worden. 

Elnfährong von Jod. Diese ist von Psrnrnnn^ ausgefUhrt worden 
durch Erhitzung ron Benzoesäure mit K-Jodat und verdünnter Schwefel¬ 
säure in zngesohmohonen Eöhren. BmNBA.tm und Ebimhxbz* haben 
Silherbenzoat mit 1 Hol Jod erhitzt In beiden Fällen wurde m-Jod- 
henzoesäure erhalten; Isomeren sind nicht konstatiert 

Elnfähmng der Eitrograppe. Die Nitrierung der Benzoesäure ist 
zu wiederholten Malen studiert, wodurch die Kenntnis der Zusammen* 
Setzung ihres Nitriernngsprodulctes Tollstäudiger ist als die der Produkte, 
welche bei Einfilhrung anderer Atome oder Gruppen in diese Säure 
entstehen, 

Gionss^ nitrierte die Benzoesäure nach einer von Ebhst modifizier¬ 
ten Methode von GsbiiANd, darin hestehend, daß ein Gemisch von 
1 Gowichtsteil Benzoesäure und 2 Gewichtsteilen Salpeter in 8 Gewiohts- 
teile konzentrierte Schwefelsäure langsam eingetragen wird. Er be¬ 
obachtete, daß neben der m-Nitrobeiizoosäure, weldie als Hauptprodukt 
erhalten wird, anoli die ortho-Säure entsteht, deren Menge er jedoch 
nui' auf 27a schätzte. Die Anwesenheit der ortbo-Säurc wurde dadurch 
bewiesen, daß das Rohprodukt mit heißem Wasser behandelt wurde, 
wobei dieselbe in Lösung geht, da sic viel löslicher als die m-Sänre 
ist. Dos in Lösung gegangene Gemisch von ortbo- und metorSäure 
wurde durcli fraictionierte Kiistallisation der Biuininsalzo gekonnt. 

Daß die Trennung früher nicht einfach war, beweisen die Publi¬ 
kationen von Fittioa,'*' welcher glaubte, eine vierte und fünfte Niti'o- 
benzooaäuro aus dom Nitrieruiigsgemisch isoliert zu haben. Giinsss,*^ 
LADENSuna'’ und Saucowskc^ zeigten aber, daß Fi’moA sich geirrt hat. 
Eraterer bewies durch häufige fraktionierte Kristallisation, daß die 
m-Nitrobonzoeaäure, welolie Ftitioa für ein Gemisch von zwei Säuren, 
von den Schmelzpunkten 126’’ und 178^, hielt, diircliaus einheitlich 
iat; er entdeckte aber im Nitrioimugsprodukt eine kleine Menge p-Nitro* 
benzoesäure, was LADENBüsa bestätigte. SAiiKOAVSKi bewies, daß 
Fextioas Nitrobonzoesäure vom Sohmelzpunkt 178° ein Gemisoh von 
p*Nitrobenzoesäure und Benzoesäure ist, 


‘ A. 186, SOO (1800). > B. 16, 400 (1888). ' A. 166, ISO (1878). 

*■ ]}. 8, 862, 710, 741 (1870). < J3. 8, 088 (1870). • B. 8, 680 (1876). 

' B. 8, 888 (1876). 
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Widmoianm^ hat dann das roho NitrieranRagomisoh einem aor 
fiUtigon neuen Stadium unterworfen und namontlioh eine gute Trennung 
metliodo der drei S&uren ausgeoi'beitet, Er nib'ierte auch nach di 
G'iuti/Ar’^'lCiiiNaxauhon Methode, Eine Trennung der Säuren aelb 
daroh Wasser gelingt nicht; dagegen läßt sie sich leicht durch d 
Baryntnsalze erreichen. Auch Qninas* hatte sich bereits dieser Sah 
nur Trennung der Säuren bedient. Das m-Batynmaala ist nämlich J 
Wasser achwer läslich, die Ba>Salzo der Isomeren sind dagege 
loioht li^Blioh. Durch Umkristollisieron dea rohen Ba>SalaeB läßt sic 
das in^Bo-Salz bald in völlig reinem Zustand erhalten. Beim Eii 
dampfou dor Mutterlaugen tut sich eine eigentümliche Erscheinung ro 
Anfänge Icristalliaieren noch die feinen Nadeln dos m-Salzes, daun folgt di 
Ausscheid nng von M'arzigou Aggregaten, welche aus einem G-emisch de 
drei Ba-Salne bestehen; endlich erhält man die honiggelben, sehr leiclj 
lüslioheii Kristalle des o-Ba-Salses. Letztere können durch Auslese 
und Bol) u]]d hing mit wenig kaltem Wasser leicht von den viel schwere 
lijslichcii Wiu'zuii getrennt wurden; durch UmkristtJlisicren ist dan 
das (i-lhi-Snli! leicht rein zn erhalten. Um scldicßlich aus den Warze 
<lio |) Siinru rein zu erhalten, hnt HoUiiutAN’’ aus denselben die Säure 
iVoigeniiiuht. und di(‘SoIlicii mit (’hlorororm behandelt. Tu dieser Flüssig 
l<«il ist dio iiK'ta-Sünre (wulche mich hier wieder quantitativ üherwiegl 
scilir viul löslicher als die nrlho und uaincntlicli als die para-Siluro. 
Ist erstgüiiiinnto in dieser Weise größtenteils entfernt, so ist di> 
])-Siliire durc.h Wasser leicht von der sehr viel lösliclicreu o-Sllure um 
tloi' noclj luiwuseiidcn ni-Säuro zu trcmieii. Widnuann kommt durcl 
siiino Troimiingsinothoda zuni Ergebnis, daß etwa ßö**/» o-Sänre in 
Nilrieriiiigspvodukt uuwesend sind; Uber die Monge der p-Säure teil 
ur iiiclitH mit. 

Gjokhs'* hat die Tronnungsinethodo durch die ßa-Salze in großen 
Mnßstabo ilnrchgofülirt, indem er sie auf das Nitrierungsprodukt voi 
2 kg BunzoQHäure anwandto; er erhielt ao S47 g o-Nitroaäure um 
B5 g p>Niii’OHäuro, oder 17,4 bzw. 1,87o> ^^8 Denzoesänvo 2788,8 ( 

' A. 108, tsos (1878). * 1). 8, D88 (1876). ' B. 17, S67 (1888) 

* IMO g WiUBor lösen bol SO**: 0,744 g ortlio; 0,806 g mota; 0,0886 gpora 
lUO g Chloroform lOson bol 86": 1,18 g oriho; 4,70 g mota; 0,114 g poro 

* B, lO, 1871 (1877). 






120 Direkte Mnfiiftmng eines »miten Subslüuenten, OO^II — NO^ 

Nitrobenzoostture ontsprocheii, wtlrdo das Nitrierungsprodukt 12,7 7o 
O'SiLui'e und 1,Q% p-Stiure entimlten haben. Er findet also nur die 
HiUfto der o-Säure, die 'Widnmank erhalten hat. 

Die Ursache der scliwiorigon Trennbarkeit der freien Nitrobensoe- 
säuren ist später von Hollsman' zum Gegenstand einer eingehenden 
Untersuchung gemacht. Dabei ergab sich, daß die LOsUchhoit von 
Säuregemischen, bestehend aus o + p-, und + p-Bänre, gemäß der 
NniiNsiscbon Theorie, geringer ist als die Summe der LiSslichkeiten 
der beiden abgesonderten Säuren; daß dagegen die LUaliohkeit vom 
Silnregemisoh o + m grOßoi' anstatt kloiner ist als diese Summe. Wenn 
die Säuren o + m zusammen aus der LOsnng ihrer Alkalisalze nieder¬ 
geschlagen woi'don, oder gemischt aus Wasser oder ütlier kristallisieren, 
oder znsaminengesolimolzen werden, und von den so erhaltenen Ge¬ 
mischen die Löslichkeit bestimmt wurde, war dieselbe noch bedeutend 
viel größer als die Summe der Lösliohkoiten der einzelnen Säuren. 
Die soliwiorige Trennbarkeit dürfte also in diesen Verhältnissen ihre 
Uraaohe haben. 

Eine ornonto Bestimmung der relativen Mengen der drei Säuren, 
welche sioli bd der Nitricnrng der Benzoosäuro bilden, wurde von 
HoiiLiiiarAir* ausgefalirt, wobei die Anslangungsmethode benutzt wnrde. 
Ee war erstens eine geeignete Nitriernngsmotbodo zu sneheu, welche 
so zu wählen war, daß sich möglichst wenig Nebenpi’odnkto bilden 
und Imine Bouzooalliu'e uuangegriiTen blieb. Zweitens war eine 
Methode auszuarboiten, um das Nitrieruugsprodnkt quantitativ zu ge¬ 
winnen. Die Nittiorimg mit ITniVNOuiMONTs reollor Saliietorsäuro gab 
. die besten Bosultate; der PivzoB vorläuft damit nicht inoiuoiitan, aber 
doch ziemlich rasch und auch vollständig, Doch sogar mit dieser 
vorzägliclien Methode gelingt os nicht, Mebonprodnkto völlig ans- 
zuaohlioßou; bei anderen NitrioFungsmothodon (z. B. nach GisiiLAiti]- 
Eunst mit Schwofelsänre und Bnlpetor) oder mit einem GcinlHch von 
Schwefel- und Salpotorsänre war die Qnautitilt der Nobenpi'odukto 
wesenüioh größer. 

Die Nitrierung der Bonzoosäure und die quantitativo Gewinnung 
der Nitriernngsprodnhto wurde wie folgt ausgoflthrt. 8 g Benzoesäure 

* It. 17, 847, 880 (1888). 

' B. 18, 807; auch Ph. Cli. 81, 70 (1800). 
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wurden langsam in die lilnüholte Menge reeller Salpetersäure ein« 
gotriigon. Das Gefllß mit der Salpetersäure wurde so weit als 
mOglioh auf konstanter Tempoi’atnr gehalten. Da aber der Ntirie- 
ruiigsprosteß eine ansehnliche Wärmemenge entwickelt, waren Tem- 
peratiirsohwaukungon bis 5** nicht 7 .n vermeiden, doch wai'en sie 
nur Holir selten so groß. Nachdem alles eingetragen war, wurde 
die Lösung etwa ^4 Stunde sicli selbst Überlassen und danach in 
on. 120 ccm eiskaltes Wasser ansgegosson. Sogleich entsteht ein 
Niederschlag. Damit sicli so viel wie möglich vom Nitriernngsprodnkt 
direkt ans der * Lösung absohied, wui'de dieselbe einige Stunden in 
Eis gestellt Dann wurde der Niederschlag abgesogen und mit Eis- 
wasser einige Male nacbgewaschon. Offenbar genügt es in diesem 
Fallo nicht, den so gesammelten Niederschlag für die quantitative Be¬ 
stimmung der drei Säuren sn verwenden, denn das Filtrat enthält nocli 
siüinlich viel Nitriorungsprodukt und, wegen der sehr verschiedenen 
Löslichkeit der drei Säuren, in anderer Proportion als es im Niedei'- 
scldag voi’liaudon ist; es enthält in der Tat fast alle gebildete O'Säure. 
Alis (lein Kiltrut und Waschwasser werden die Säuren gewonnen durch 
dnümaligos Ausscliiltlclu mit viel Ätlier, welcher friscl» über Natrium 
de.-.ülliert war; eine vierte Wiederholung des AusBcliÜtteliis mit Äther 
(nilzog dom Wasser nichts mehr. Wenn anderseits die droiinal extra- 
liierle wäßrige T/ösiiiig zur Trockne verdampft wurde, blich nur ein 
selir geringer gelber ItUi'kstiuuI von einigen Milligramm Gewicht. 

Mit den Nitrosiliiron ist auch die Spur der gelb gofilrbten Neben¬ 
produkte und eine ziemlich bedeutende Quantität Salpetersäure in 
Ällier (ibergeguiigüii. Man kann daher die ätherische Lösung nicht 
direkt ulidestillinren, denn dabei treten bald nitrose Dämpfe auf, welche 
das Nitrierungsjirodukt iingrcifon. Um dio Salpetersäure zu entfernen, 
wird iler Äther wiederholt mit kleinen Quantitäten Wasser diirch- 
güschiUtclt. Der Äther wi«l mm mit wasserfreiem Natiiumsnlfat ge¬ 
trocknet und iibdostilliort; es tritt daboi koino Spur nitroser Dämpfe 
luebr nur, zum Zoiohon, daß alle Salpetorsäuro in Wasser ttborgogangen 
ist. Auch der gelbe Farbstoff ist größtenteils dem Äther entzogen, 
aber natävlioh anoli oin wenig von den Nitrosäuren. Um diese 
zurttckzugewiimon, wird das Waschwasser oingedampft. Der Bttck- 
stund ist Hohr gm'ing; in zwei Fällen beti'ug sein (Jewicht 66 rag und 
44 mg und war er gelb gefärbt. Er wurde mit wenig Wasser in 





122 J^dtle MHnßltrung eines »weUea Stihslituenten. OO^H—NO^ 

einen kleinen Scheidetrichter gebracht und dreimal mit Äther go- 
Bohttttelt. Der gelbe Farbstoff ist in Wasser viel lOslioher als in Äther 
und bleibt deslialb nahesn rfillig zurUck. Beim Trocknen des Äthers 
mit Na^SO^ entzieht dies aufs neue den Farbstoff der Lösung, so daß 
dieselbe oft völlig farblos wird. Was nach Verdampfung der Utlieri- 
sehen ÄuszOge zurUokbleibt, wird schließlich mit der Hauptmasse, 
welche direkt beim Eingießcii in Wasser priUipitiort war, vereinigt. 
Bisweilen war das so erhaltene Nitrierungsprodukt nooli nicht ganz 
fai'blos; um es dann noch weiter zu reinigen, wurde es mit sehr wenig 
eiskaltem Wasser in einem Mörser sorgfältig verrieben' und sclioi'f ab¬ 
gezogen | der h'arhstoff ist jetzt in Lösung ttbergogangen. Der Verlust 
an Niti'osikuro kann dabei nur sehr gering sein; um denselben noch 
geringer zu machen, wurde das b^ltrat noch zweimal mit Ätlier aus¬ 
geschüttelt, wobei wieder der gelbe Farbstoff zurttokbliob, mit ISfa^SO^ 
getrocknet und abdostilliert. Auf diese Weise gelingt es, ein völlig 
oder wenigstens fast völlig farbloses Gemenge der Nitroslluren quan¬ 
titativ zu gewinnen. 

Ich habe voraucht, ob die reelle Salpetersäure auf ortho-, moto- 
und para-Nitrobenzoesäure noch weiter einwirkt, ob also die Verwand¬ 
lung dieser Säuren in höher nitriorto nicht schon merklich unter 
den Versuchsbedinguiigon eintrat, unter denen nitrieiH; wurde. < Dazu 
wurden die reinen mono-Nitrosäuren in Salpetersäure bei gewöhnliclier 
Temperatur gelöst und diese Lösung in Wasser ausgegossen. Es war 
keine Spur von Färbung entstanden; die Schmelzpunkte der Säuren 
waren nnvoräudort geblieben; und als die Filtrate auf dom Wossorbade 
oingedampft wurden, blieben auch dann die Säuren fast völlig farblos 
zurUck. Boi der moto-Nitrobonzoosäuro wurde noch eingehend auf die 
Bildung von m,m-Dinitro8äure geachtet, aber es wni'de keine gefunden. 
Aus diesen Vorsuohon kann man sohlioßen, daß die Spuren gclb- 
goiUrbtor Nebenprodukte bei der Nitrierung reiner Benzoesäure nicht 
sekundär aus bereits gebildeter Nitrosäure entstehen, sondeim primäre 
Einwirkungsprodukto darstollon. 

Das Gewicht der Nitrosäuren, welohos auf obige Weise gewonnen 
wird, kommt sdir nalie dein theoretisch boreolineton. 122 Teile Benzoe¬ 
säure mUsscii thoorotisoli 167 Teile Nitrobonzoesäure geben, oder 
2,600 g müssen 8,4286 g Nitrosäure liefern. Als in einigen Fällen 
die versohiedenen oben bosohrlebenen Opm’aiionen so genau wie mög- 
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lioli dnroligefUhrt vnrden, wurden ans dieser QuantitOit Benzoesäure 
erholten: 

Nltriornng bol | Bonzooslluro 

-5—0« I 8,2878 g 

20—25 j 8,882 

80 I 8,803 

80 , 8,870 

Hiurtuis gellt also hervor, daß die Monge der Nebenprodukte nur 
sehr gering ist; denn namontlicli beim Äusäthorn sind kleine Verluste 
fast unvermoidlioli. 

Die erhaltenen Nitriornngaprodukte wurden noch nntersuoht auf 
dio Anwesenheit von Spuren von Salpetersäure mittels der Diiilienylumin- 
reaktion; auf Benzoesäure durcli Titration; U,1000 g Houonitrobenzoe- 
säurc brauchen zur Neutralisierung 11,98 ccm ^j.^f,-\wrm, Barytwasser, 
die gleiche Menge Bciizocannro 10,4 ccm, so daß 0,1 ccni mehr bereite 
2,20 7,, BoiizoeBäurc ontsproclien. Ich habe mich daher Itlr den Nach¬ 
weis von |{(•tlz(leHiluro auch noch seiner größeren Flüchtigkeit mit 
WtiHRurdiiiupiiui bedient. I g dos Nitricruugspi’odukts wurden während 
ciucr Viertolstunde in einem kräftigen Dainplstruhl abgebliiscn, und zur 
Kimtndln 1 g eines (leniongcs der drei reinen Nitrosäuren in ähnlicliGr 
Weise beliandelt. Das Destillat hatte aber in beiden Füllen denselben 
'l'iter: (),:) gegen 0,20 ccm Bai^t. Man darf daher schließen, 

daß das (leniongc frei von Benzoesäure war. 

Drittens wurde auf synim.-Diniti'obonzoosäuro uiitarsueht, zu¬ 
nächst auch dimsli Titration, dtmn aber iiucli mikrochemisch. Dio 
m,m-Diuitrosänro läßt sich nämlich dadurch in folgender Weise 
iincliwuiHon: Zu einem ßoinenge von 0,75 g ortlio-, 0,2 g meta- 
Hud 0,05 g pnra-Säure wurden 40 mg der genannten Dinitrosäuro 
hinzngofQgt. Alles wird durch Frwärmon in wenig heißem Wasser 
gelbst; man läßt es darauf vblHg erkalten. Dio Diniti’osäuro befindet 
sieh fast vAllig in der Hutterlnugo, während die Mononitrosäuren 
grOßteiilnils auskristivllisiort sind. Wenn man jetzt einen Tropfen dieser 
Mutterlauge auf einem Objoktglas verdampfen läßt, so bekommt man 
neben den stark verästelten Kristallen der Mononiti'osänren scharf be- 
groiizto Trapeze oder Doppoltrapeze der Dinitrosäure in großer Anzahl. 
Daraus läßt sieh sohlioßen, daß auch noch wesentlich geringere Quan- 
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titäten Dinitrosllure als 4%^ wie in obigem Gemenge, in dieser Weise 
sich genau werden nncbwoisen lassen. In der boBobriebenen Weise 
war keine der drei idilnren (Salpetersäure, Benzoesäure und Diniti'O- 
bonzoesäure) naohzuweisen. 

Zur Konti’ollo der oben beschriebenen Metbodo zur Gewinnung 
des Nitnemngsprodnicts und der Auslangungsmetliodo, wurden beide an 
einem Gemisoli der drei reinen Nitrobanzoosäuron erprobt; es wurden 
0,000 g p-Nitrobonzoosäure, 0,450 g ortho- und 2,400 g meta^Sänro 
gemisolit (in Prozenten ausgedräckt 27o ptu'a, 15% ortho und 88% 
meta) und in reeller Salpetersäure gelöst, was sehr scbnoll eintrnt. 
Diese Lösung wurde in cn. 120 cem Wasser ausgogossen und weiter 
gerade so verfahron, wie oben fär die quantitative Gewinnung der 
Säuren beaohriebon worden ist. Von den angewandten 8,000 g wurden 
2,083 e zuräckerhalten. 

Die Bestimmung der drei Säuren gab folgendes Eesnltat: 


1 

Angowandto Quontitfttou 

G-ofiiKdon 

ortUo-Sfturo. . . 

16,0 »/o 

14,4 

inota<8fturo... 

88,0 


pfirii-SIluro . . . 1 

8,0 

1,8 


Die Genauigkeit ist also etwas größer als 1 %. 

Es wurde nun die Benzoesäure bei drei versoliiedonon Tempe- 
rnturon nitriert, um den Einfluß der Temperatur auf die Zusammen- 
setzuug des Nitrieriingsprodukts kennen zu lomon; bei der Analyse — 
durch die Atislaugemothodo — oigab sich folgende prozontisolio Zu¬ 
sammensetzung: 


Nitrioriinf^ bol 

- !10® 

■H 

+ ao« 

OL’thn-Slluro . . . 

14,4 

18,5 


Tiiüta-BtLiiro . . . 

85,0 

80,8 

70,5 

]iaru-Siluro . . . 

0,0 

1,8 

1,2 


Es ist also Toraohmlioh die Monge dor ortho-Säuro am meisten mit 
steigender Temperatur gewodison. Boi doi* poro-Sänro sieht man, daß 
ihre Quantität zwar verdoppelt ist, aber immerhin sehr gering bleibt. 
Doch in einem Intervall von 00" ist insoweit die Zusammensetzung 
dor ^Kitrionuigsprodukte wenig verändert, daß die quantitative Über¬ 
legenheit der meta-Säure erhalten bleibt. 
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Auch die Nitrierung dos Methyl- und Ätbylosters der Benzoesäure 
wurde bei drei Tersdiüedonen Temperaturen quantitativ durohgeftihrt: 

I. Methyleetor. Beim Einbringen kleiner Mengen des sorgfältig 
geroinigtou Esters in die fttnflfaobe Monge redler Salpetersäure l5ate 
er sich zwar momentan, doch stieg die Temperatur noch während 
einiger Minuten, woraus man sohlieQen darf, daß die Niti'ierung nur 
langsam vor sich geht, Verwandt wurden oa. 8 g. Nachdem alles 
eingetragen war, wurde die Lösung noch eine Viertelstunde sich selbst 
ilborlasson und dai'auf in ca. 120 ccm Wasser ausgegossen. Da sich 
hierbei ein teilweise erstarrendes Ol absobied, wurde mit Äther auS' 
geschüttelt und* diese ätlierische Lösung wieder durch Schütteln mit 
Wasser von Salpetersäure befreit. Dieses Waschwasser binterließ beim 
Verdampfen keinen Bückstand. Der Äther wurde abdestilliert, und der 
Bückstand, welcher fast ganz kristallinisch erstai'rte, mit normaler 
Ealilösnng im Wasserbad vei'soift. Danach wurde eine mein* als ilqui* 
valente Quantitiit normaler Salzsäure hinzugefügt und die sich ab- 
scheidenden Säuren in Ätlior anfgenommeu. Es erwies sich dies als 
praktischer, als diu llivuptmonge dei* Säuren erst durcli Filtration zu 
saintiiulu, weil »io alsdann sehr schwierig asohofrei zu bekommen war. 
Weiter wurde die Miitlurluugc auf ganz dieselbe Weiso bearbeitet wie 
oben büschi'iubuii worden ist. 

II. Ätbylostor. Es wurde hier ganz üluilich verfahren, wio boim 
Motbylestcr. Das Nitriorniigsprodukt erstarrte hier, nach Entfernung 
des Äthers, nur zum kleinen Teil; die Verseifung ging etwas langsamer 
vor sich wio heim Methylcstcr. 

Die liesultatü sind folgende: 


Methylestor. 


Nitrionin^ bui | 

- 80» 

0«* 

' + 80» 

ortbo-Hiluii) . . . 

2U,0 

21|0 

25,7 

iiiotu-Hliiiv» . . > 

74,4 

7Ö,2 

00,8 , 

pui'ii«Siluro • » . 

2,0 

6,8 ‘ 

4,5 


‘ loh bin nicht gans aichor hlnsiohßioli dieser Zahl; wahrscboinllolr ist dio- 
eelbo etwas zu liooh, was sur Folge haben wUrde, daß die 2Salil 81,0 fUr die 
orthO'Säuro etwas zu niedrig wäre. 
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Äthyl ester. 


Nitriorung boi 

- 40» 


+ 80" 

ortlio-Sfturo . . . 

29,0 

28,8 

27,7 

moCa-Sauro .' . . 

1 78,2 

68,4 

60,4 ‘ 

para-Sfturo . . . 

! I,. 

B3 



Aus diesen Zahlen geht zuntLohst herror, daß bei der Nitrierung 
des benzoesanren Methyl- und Äthylesters auch ein Foranitroprodukt 
entsteht, was in der Literatur nicht erwähnt wird. loh habe diese 
pata^Mitrobenzoesäure in folgender Weise absoheiden können; 1 g dos 
Säuregemenges wurde in siedendem Wasser gelöst und diese Lösung 
mit Barytwasser neutralisiert. Dieselbe wurde dann während einiger 
Stunden in Eis gesetzt, wodurch die Hauptmenge des schwer löslichen 
Sariumsalzes der meta-Säure abgeschieden wurde. Aus der Muttorlnnge 
wunlen die Säuren durch Salzsäure präzipitiert, auf ein h'iltcr ge¬ 
sammelt, mit Eiawasser ausgewaschen und aufs neue in l'toi'iunisalzo 
verwandelt. Es Icristallisiorte wieder das Salz der meta-Säiire aus. 
Das Filtrat davon wurde nur partiell mit SalzBärnn präzipitiort. Der 
Niedersoblag, schwachgolb gefärbt wie die para-Sänre, wurde auf einem 
sehr kleinen Filter sorgfältig mitEiswasser ausgewaschen und bei 110" 
getrocknet. Er wai' aschefrei und hatte den Schmelzpunkt 2Bß". Itoino 
pora-Säure sdimilzt bei 240". 

Wenn man die entstandenen Quantitäten ortho- und para-Säurc 
anf 100 Teile meta-Säure nmrechnot, so bekommt man folgende Zu¬ 
sammensetzung: 


Nitrierung bei 

- 80» 

0» 

+ BO" 

m-l 


ICO 

||H^| 

0 - i BouzoeaUuro 

16,0 

28,i 


pj 

ü,7 

1,0 

1,0 



100 

100 

0- i IdetlijloBtoif 

81,7 

HM 

41,7 

p-J 

2,7 

■H 

6,4 


100 


100 

0 - V ÄthyloBtor 

84,8 

41,4 

S0,8 

p-J 

1,8 

4,8 

8,0 


(boi -40^ 
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Mau aielit hieraas, daß bei steigender Temperatur die Neben¬ 
produkte 0 H- p-Säuro in größerer Menge sieh bilden; auoli entsteben 
dieselben bei den Estern in erheblich größerer Quantität als bei der 
freien Bonzoesäuro. 

Später hat dann noch den Einfluß einer großen Menge 

Sclnrefelsänre auf die Znsainmensotziing des Nitrierungsprodubts ec- 
inittelt. Es wurde in folgender Weise vorgegangeu; 

10 g Benzoesäure wurden in SS com konzentrierter Schwefelsäure 
gelöst lind 4 ccm Salpetersäure von 07,6 <*/„ sehr langsam zugegeben, 
so daß sich die Temperatur nicht erhölite. Die Analyse dos Nitrie- 
rungsprodukta gab folgende Zahlen; 

Temperatur + 80“; 19,6®/^ oitho, 76,ß®/^ meta, 4,9®/^ para; 
oder auf 100 Teile in-Säure; 

26,9 ®/(, ortlio, 6,5 ®/„ para. 

Diu Menge der o-Säurc hat dabei abgenotnmeu, dagegen ist viel 
mehr p-8äuro gobildet. 

EiiAwus“ stellte Bouzoylnitrat, Cjllj-CO-ONO^, durch Vermischen 
von Silbernitrat mit Bonzoylcklorid bei niedriger Temperatur dai'. 
Wird iliesuu Produkt in Nitrobenzol gelöst, so lagert es sich langsam (in 
G Moiiiiten etwa (10®/^) in imNitrobenzoesänru uni. Es wurde dies das 
erste Beispiel sein, wobei eine druppe in m-Stellung ans einer Seiteu- 
ketto in den Bonzolkern tritt, du dies sonst immer in ortho-para- 
Htellung stattiindot. Es ist aber fraglich, ob es sich hier um eine 
wirkliche iiitrainulukuliire Umwandlung handelt, denn beim Aufkewaliren 
von Bonzoyhiitrat spaltet es sich in Bonzoosäureanhydrid und Salpetor- 
sänroanhydrid, so daß die Bildung von m-Nitrobenzoesäure erst ans 
diesen ypaltnngsstUoken sich vollzogen haben kann. Auffallend ist 
diu Mitteilung, daß die orholtone m-Nitrobenzoesänre völlig frei von 
ihren Isomeren war. 

Boi der Einwirkung von Gemischen von Salpetersäure (oder ihr 
Anhydrid) und Essigsäureonhydrid auf Benzoylohlorid, erhielten Eabs- 
MKR und Huston® untor verschiedenen Umständen nur o- und m-Nitro- 
bonzoesäure, neben anderen Substanzen. 

• ».*88, 1710 (1006). 

* Am. Sec. 81, d79 (1900). 


> B. 88, 8708 (1000). 
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EinfUming von S0 ,H, MitsohsiUiIOH^ bat Sulfobeuzoesäure duroh 
Behaudlung tou Beuzoosilure init „waasarfroior Schwefelsäure“ dar- 
gostellb Bauth^ behandelte Benzoesäure mit Dampf von Sohwefel* 
trioxyd, bis dieses im Überschuß anwesend war und sich eine braune 
dickflüssige Masse gebildet hatte. Auch er m-wähnt die Bildung von 
nur einer Säure. -AnoB und Oi>i>J!!nhbiiu:* bewiesen die m-Stollnng 
der Sulfogruppe in der gewöhnlichen Sulfobenzoesäure, indem beim 
Sdimolzeu ilires Ealitimsolzes mitlTorniiatlsuphtlialsäure erhalten wurde 
(Solimelzp. 275** angegeben) nud beim Sobmelzen mit Kali eine Oxy* 
benzoesäure (Sobmelzp. auf 182" augegebon), welche mit Eiseuclilurid 
keine Färbung gab. 

ItemsEN* zeigte, daß die rolie Sulfobenzoesäure, dnrgestellt nach 
der Methode vou Bahtu, odei* auch dnrcli Erhitzen von Benzoesäure 
mit rauchender Schwefelsäure, neben m-Säure als Hauptprodukt, auch 
p-Säure enthält. ■ Der Beweis wurde wieder geführt durch Sdimelzeu 
mit Kali, wobei m- nud p<Oxybenzoesäure erhalten wurden. Beine 
ra-Siilfobenzoesäure, mit Kali geschmolzen, gab nur m-Oxybenzoesänre. 
Die Dai'stelluug der reinen P'Säure aus dem Gemiaoh, auch in Form 
seiner Salze, erwies sich aber als sehr schwierig. ' 

Oi'ii'ERiiAKN'^ erhitzte 600 g Benzoesäure mit 1 kg rauchender 
Schwefelsäure von 20 Anhydiidgeholt während Ö Stunden auf 210", 
doch erwähnt er nicht die Bildung von Isomeren neben der in-Vei^ 
bindung. 

Meine eigenen Erfahruugou (nicht publiziert) sind folgende; Wenn 
Benzoesäure während einer Stunde mit seinem zwoifacbon G-ewicht 
rauchender Schwefelsäure (mit 20 "/^ 80,) auf 200" ei'liiizt wird, so 
bekommt man ein nahezu farbloses Produkt, welches, in saures Bai'yt< 
salz umgowandolt, als Hauptmasse das schön kristallisiorte Salz der 
tu-SulfobenzooBänre gibt, nebst wenig einer krllmeligen Masse, welche 
(wie bereits Bbusbn zeigte) durch die Gegenwart von saurem Ba-Salz 
der p-Säure bedingt wird. Hat man dagegen wesentlich höher und 
länger (4.^5 Stunden) erhitzt, so wird die Flllssigkoit schwarz; die 
sauren Baiytsalzo kristallisieren daun sehr schlecht. Es gelingt dann 
nur, ein wenig vom reinen Ba-Salz der p-SnlfobonzoeBänro zu isolieren, 

* P. 38, 387 (1804). * A. 148, B8 (1868). * I}. 3, 788 (1870). 

*■ A. 178, 876 (1676). * A. 880, 8 (1804), 
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während die Hauptmasse gi’au und Icrllmlich ist und keine gut kristalli- • 
sieiiie Portionen sich daraus gewinnen lassen. Hs scheint daher, da6 
hei Steigei'ung der Tempei'atnr die Menge der p>Säuro sieb auf Kosten 
Toii der der m>8lluro vermehrt. Ob o>8ulfobeuzoeBäure bei der direkten 
Snlfonieruug von Beuzoesilnre entsteht, ist nicht näher erforscht. 

DninoTU und SoiiatAimnii' haben eine Untersuchung ttber den 
Einfluß von Qneuksilbor auf die Sulfonierung von Benzoesäure veiv 
Offentlicht. Bei dom Studium der Merkurierung aromatischer Yer- 
bindungen woi' von Dtahio'X'ii und seiuen Mitarbeitern’ als inter- 
cssantoKtes Ergebnis ihrer Versuolie gefunden w'orden, daß der Ersats 
von WassorstofF durch den Quoclcsilborrest HgX sich von anderen 
Substitntionsvorgängeu dadui'oli untorsclicidet, daß die gewöhnlichen 
SabstitutiouBrogcln oft nicht gelten. Gruppen, welche sonst im wesent> 
liehen nach der m-Stellung dirigieren (NO^, CO^H, CO>B), dirigieren 
das Quecksilber in dio Opposition. Bei der Sulfonierung von Benzoe> 
säure bei Gegenwart von Mei’kurisulfat fanden sie, daß dadurch nicht 
nur di« Sulfouicrnng erheblich liosciileiinigt wird, sondern daß neben 
in- und p> auch o-Sulfobcnzoesäure entsteht. 

Nun linlte lIorjUiouMANN’ bereits dio Sulfonierung von Benzoesäure 
mit Murkurisulfat als Katalysator versucht, dabei aber nur m> und 
p-Sulfobonzoesäiiro erhalten und zwar in demselben Mongeiiveiiiältnis, 
wie ohne Quecksilber. Uies erkläi't sich jedoch aus der Yerschieden- 
hoit der Yorstichsbedingnngon. HoLiuaisiAMN arbeitete mit Oleum von 
‘2ü"/o Auhydridgolialt bei einer Temperatur von 210®. Unter diesen 
Umstlliidcn verläuft dio Bildung dor Snlfobenzoesäuren auch ohne 
QüoukHilhor sehr rasch. Dmuo'ru und Soiihaedukb haben dagegen 
Bcdiuguugou gewählt, unter denen dio Bonzoesäure nur sehr langsam 
snlfoniert wird, d. h. sic haben mit koiizoutriorter Schwefelsäui'e oline 
Anhydrid uiiil viel niedrigerer Tompemtur, nämlich bei 196® gearbeitet. 
Zmi Jvolboii mit jo 90 g Bonzooslluro und 18U g konzentiiortor 
Sohwofolsäure wurden nebeneinander in demselben Ölbad 46 Stunden 
auf 186® orbitzt. Dor einen Portion waren 8 g Queoksilbersulfat zu- 
gesetzt woi'deu. Dio gebildeten Sulibbenzoesäuron wurden mit Ätz¬ 
natron vorsclniiolzen, um sie in Oxybenzoesäuren äberzuftlbren, deren 

I n. 40, 3411 (lOOU 

* B. 81, 8154 (18081 i 88, 708 (1880); 85, 8088, 8868 (1808). 

• 1). 89, 1860 (1000). 
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Trenming in der Weise geschah, daß die SnlicyMuro durch Digerieren 
mit Chloroform ausgezogen wurde, das übrig bleibende Gcinisoli von 
m- und p-Säure in soda^alkaliscber Lösung mit der äquivalonton Monge 
Benzoldiazoniumohlorid zusammengebraebt und mit Äther überschiohtot 
wurde, Die m-Ozybeuzoesäure bleibt dann als benzolazoxybcnzoesauroH 
Natrium iu der wäßiigen Lösung, wührend die p-OxybotizoesQinro durch 
Diazobenzol bekanntlich unter Abspaltung der Karboxylgrnppo iu Soda 
unlösliches p-OxyazObenzol umgowandelt wird, das in don Äther geht. 
DieBenzolazo<m-ozybenzoes&ure wurde durch Süure gefüllt und gewogen. 
Aus der Abhandlung ist nicht zu ersehen, ob diese TronmingsmoUKido 
zuvor an künstlichen Gemischen der drei reinen SnlfobcnzooHiluron nur 
ihre Genauigkeit ei'probt war. 

Die Besnltate sind in folgender Tabelle niedergolegt; 



Ohno Ilg 

Mit IJg 

Unveränclerto Bouzocatiuro 

10,4 g 85,77, 

1,06 « - tifi% 

Gemiaoh dor Oxybonaoo- 


Bfture bestand aiia: 



Oj 

0 

n 

m> in Proz. 

84 

an 


16 

L3 


In zwei anderen Versuchen bei Gegenwart von Quecksillmr wurden 
6,5 und 7,6®/j o-Verbindung erhalten. Wie man sieht, bleibt aber 
durch die Gegenwart dos Qnecksilbers der Charakicr dos BidfonieruiigH- 
produktes erhalten, indem meta-Silure als Ilanptprodnkt entsteht, 
Duiroth und SoHuaEDEii bemerken tlann weiter, daß es luielit zu 
verstehen ist, daß auch bei Zusatz von Quecksilber nur ein relativ 
geringer Bruchteil der Benzoestturo in o-Stellung sulfoniort wird. lOs 
spielen sich nämlich zwei Reaktionen nebeneinander ab; in einem Teil« 
der Benzoesäure wird Wasserstoff direkt durch die Sulfogruppo orsolzt, 
und es entstehen m- und p-Sulfobenzoesäure; gleichzeitig rougiert di« 
Benzoesäure auch mit Merkurisulfat und bildet o-Sulfatomorkuribonzoo- 
säure CBH^.OOjH-HgSO^H « 1,2, die dann weiter mit Sebwofclsiinro 
unter Regeneration von Quooksilbersulfat in o-Sulfoheuzoosäuro über¬ 
geht. Das Verhältnis der Gesoliwindigkeiton diesei’ beiden SulfciiierungH- 
prozesse ist maßgebend für die relativen Ausbeuten an den isomerou 
Substitutionsprodukten. Vergi-Ößert man die Qesohwindigkeit der 





Mnßhmmg dfue xmUm St^Uiumtm. OO^B-“OO^JI löl 

- --- -r- -_ü-, ^-i 'TS—.' -J- ^ ji.-«ÄattwJ*r 

direicton Sulfonierung (ohne Hg), indom man, wie HoXiSisnAlAMK} mit 
rauolieuder Sohwefelsäiiro und bei hoher Tomperntur oi'boitot, so tritt 
die o-Sulfobeuzoesäui-o so zurück, daß sie sich dem Nachweis entziehb 
Dimboth lind SouMAnnBii kouatatierten tiooh, daß o-Anliydru-oiq^“ 
merkuribenzoestlure durch Sohwefelailure in o-Hulfoboiizocslluro uin> 
gewandelt wird: 

w<gg >0 + 2 H,so,« ObH,. oo,H.so,in-irgso,.h n, 0 . 

Außer dem Versuoh unter Zufügung von Moi'knroHuirut, liat 
auch noch eine zweite Sulfoniornng uusgoführt unter 
Anwendung von 100 g Benzooslluro, 200 g Olemn vouSO'Yo ^^üd iiiitor 
Znfttgnng einer Mischung von je 4 g Kupforsnlfat, KadininiUHulfat, 
Gerisulfat, Am-Yonadinat und Molybdüiisilnro, wahrsclioiiilich auch 
wieder bei 210^ Die SulfobouzooHiluren wnrtlou voriiiiltelst Jlirer 
sauron Baryumsalzo getrennt. 180 g dos m'hnltonen Ihi-SnlzoH liulorlon 
166 g reines m-Salz, 8 g reines p-Salz und 22 g eines Huliwur trenn¬ 
baren (TGuiischos, welches je zur Hillfte ans dun boidim Hnlzcn lin- 
standun haben dürfte; ira ganzen waren 18—20 g, d. h. utwa iO'*/,, 
p-Verbiuduiig entstanden. Bei der Anwendung von 15 g üloiicnro« 
Sulfat auf IßO g llouzoosauro und 250 g Oleum voit 2Ü"/„ Aaliydrid- 
gehalt, bei einer ICrliitzuugstlniior vou 6 Stnudon auf 210° waren 12°/„ 
p>.8ulfobonzoosilnre gebildet. Obwohl die ZuRamnunmotzniig des Stilfo- 
nieraiigspi'odukts ohne Zusatz von KatalyHutoren niolit baHtiiiiint wurde, 
kommt HoitDiuaiANN zum Schluß, daß die Sulfunicrung von Jloiizuo- 
säiiru durch Znsützo von Motnllsalzon ln keiner Weise buoinilaßt wird. 

Einführung von 00,H. Cauius’' hat Jimizoosiluro (und auch Jionzul) 
mit Schwefulsliuro und Braunstein orwilnnt, woltni er eine Icluitio Menge 
Fhtolsitnre oiiiiult, welche dnroh die Analyse des Ba-Salzos und durch 
ihr Anhydrid idontißziort wurde. Die Bildung der Plitnlslluro int wi 
zu orkliU'ou, daß sich durch Oxydation der Bonzoosituro Ainuiseiisltiiru 
bildet, welche, zusammen mit Boiizoosüaro oxydiert, die zwojbasisolio 
Sünro liefort. Wenigstens wurde ans Amoisonsäuro und Benzol, auf 
dieselbe Weise oxydiert, Benzoosllure erhalten, 

OujDBKAHs ihnd, daß boi der Oxydation von Bouzoosllure auch 
Terophtalshuro ontsteht. 


‘ a. 0. 0. 


' A. 148, 78 (1808). 
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Y. ortiitate Kaltiimbonzoat mit Natriumformint in oii 

eilbernen Schale nuf freier ]S'iamine, bis die WasserstofTeutwicklung 
endet war. Hierbei wurden 10—IS^/p der Benzooslluro in I)ilcnrbou8U,n 
leo- und Terephtalshuro umgewandolt. Erstgenannte war Hauptprodn 
OcumÄD* zeigte, daß auch bei der Erhitzung von Nu-Bonzont all 
bis zur Verkohlung Iso- und Torephtaletluro gebildet werden. Jodi 
falle eiieiohtert aber die Anwosonhoit eines liVmiats diese Bildni 
denn obwohl auch v. Biournn ziemlich hoho Toinporatur anwond 
mußte, brauchte er doch nicht bis zur Vorkohlnng der Museo zu golii 

EinfUhinng von HydrosyL Eine direkte Oxydiitiuii der Bonze 
sänro unter Bildung von Oxybonzoosiluroii ist von KmiiNo’' boi il 
Erhitzung von Eupferhonzont auf 275" boohachtet wordoii, wobei c 
wenig Knpforealizylat gebildet wurdo; Baiitu und SciinnDiw ‘ Aind 
OxybeuzooBilnreu unter den Frodukton, wolobo boim •Sulimolzon vi 
fienzoosiluro mit ICtdi entstolion. 

Dakix und Hjwbu* fandon, daß die üboritllirnng vou Bunzo 
sJluro in Oxybenzooslluron nuob durch Waasorstollpüroxyd gesdiolw 
kann. Sie lOston 1 Mol Bouzocsllure in oiiieni gen-ingon Ühürschi 
von Aumionialc und fügten eine nontndo 87o'K“ WasHorstnirin'roxyc 
lÖBiing (17| Mol] zu. Die Boaktion vollzioht sich bei gowniiuliulic 
Temperatur, wird jedoch durcli Erhitzen bis zum golindon yied« 
wesentUoh bosohlounigt Etwa 15—2()7o ‘lür thoorolisclioii Ausbciil 
au OxybenzocaUure wurdo eo erhalten. Merkwürdig ist, daß hierlM 
die di-oi inono-Oxybcuzoosiluroii in uugoflllir gloielioii Moiigun gobihlt 
worden, da soirat diu Kurboxylgrappo neu ointrotojiclo (Jrnppoii Imiipl 
Bllchlicli nach der inota-Stollo dirigiert. Die SulicylHlluro wu«l« dur«! 
ihre LÖHliolikoit in Ohloroforiu, die IöiHouühloritlimkli<m und durch di 
ÜberlÜhrmig in ÜWbrornphünolbromid (Holniiolzp. 1!U") identillzioi-t. Dii 
p-0xyboiizoc8lluro wnnlo durch ihr sehr schwor lÜHliohoH Ba-Salz ab 
gosohiodon und hatte don Scluiiolzpunkt 211“; auoh gab «io mit Brom 
Wasser Tribroinphoiiolliromid; dio ra-OxybonzooHauro ondliob war schwoi 
ganz rein zu orlialtoii, doch wurdo sie in 2,4,0"Tribrom<m-Oxybeuzoo 
saure vom SohinelzjjHnkt Hfl" vurwaiidolb und so IdonÜflziert. 

Elnführang von Bouzoyl, l>a Benzoesäure boi der Behandlunt 

' M. 0, 87« (1878>. * H. 0, 1806 (1870). • A. 08, 88 (18*6), 

■* M. 8, 888 (1880). ■* Jonrii. of biol. cliem. 8, *10 (1007),. 


Dwdeti Mnßknmg eitm meüm SttbsHluenieti. OO^H—IIg\ —CI 188 


mit Bcnzoylcliloi’id zunächst Beuzoesäureanhydrid gibt» ging Döbnsb^ 
von letzterem zur ISinfQhrung einer Benzoylgruppo in genannter Säure 
mittels dieses Chlorids aus. Er erhitzte ein Gemisch von 1 Mol des 
Anhydiids und 2 Mol Bcnzoylchlorld, wozu 1 g Ghlorzink gegeben wai'» 
auf 180—200° otwn 8 Stunden lang (für 80 g Benzoeanhydrid), Chlor* 
zink rief dann keine weitere Chlorwassorstoffbildung hervor. Die ge* 
bildeto Benzoylbenzoesänro wurde durch Anskochen mit Wasser von 
einer Harzmasse getrennt. Ihr Schmelzpunkt war 160°. Da eie iden* 
tisch mit einem Produkt war» wolelies Adob* aus Isophtalsäurechlorid, 
Benzol and Chloroluminiuni erliielt» ist die Beuzoylgruppe an meta- 
Stellung zum Karbozyl getreten. 

Elnftthmng von Oueeksilber. Dimboth° erhitzte wasserfreies 
Merkuribenzoat so lange auf 170°, bis eine Probe sich in verdünnter 
Natronlauge klai* lüste. Es vollzog sich dabei folgende Reaktion: 

,CO 

C„H,. COO. Hg. 000. C,H, = OjH/ >0 + C„Hg • CO,H, 

'Hg 


(1. h. cs entsteht ein salzartiges Anhydrid der Oxymerkuribenzoesäure 
Go li 

l». Gemäß dieser B'ormel besitzt diese Substanz zugleich 


basische und saure Eigouschniton. Dos Quecksilberatom ist in ortlio- 
Stollung zum Earboxyl getreten, >vie doi'aiis hcivorgeht» daß beim 
iScliUttoln mit Broin-Bromkaliumlüsung o*Brombenzoesäure gebildet 
wird. Es ist dies sehr auffallend, weil sonst Substituenten immer in 
ni*Stnllung zum Kni'boxyl treten. Siehe hieräber den vierten Abschnitt 


Anwesend UTHjtlTHCgHgO). 

E ln fährnng von Ohlor. Havhbb* hat Chlor auf Anilin» gelöst in 
einem großen Überschuß von konzentrierter Schwefelsäure oder Salz* 
säure von voiuchiedenon Konzentrationen» einwirkon lassen, dabei aber 
immer, soweit es Monoohlorprodnkto betrißt» p*Ghloranilin erhalten. In 
den vordänuteren Säuren (40%ige Schwefelsäure und 20°/gige Solz* 
säuro) bildeten sich sehr viel teerartige Massen. 

Dagegen hat Lüii° ortho* und para-Cbloranilin in nicht ongege* 
bonoro Verhältnis erhalten, als er Nitrobenzol» in rauiäiender Salzsäure 

‘ A. aio, 818 (1881). * B. 18» 880 (1880). * B. ' 86, 8811 (1008). 

< B. 82, 8B84 (1888). ■ B. 80, 1898 (1806), 
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suspendiert, in den Katliocleuraum einer elektrisohon Zelle brat 
Hierbei ist; als Zwischenproclaict CgHgNEGl anzunebmen; denn beltn 
lieh wird bei der Boduktion des Nitrobenzols Phenylbydroxyla 
CgHiNHOH oi'halten; and Bausbbobb^ bekam ortho- imd para^Gh 
anilin beim Sieden von Phonylliydroxylamin mit Salzsitiire, 

CuAirAAVAY und OsroN’' zeigten, daß mau mittels der Ani 
ohloride nuoh freies Anilin ohlorieron kann. Sie brachten z. B. 4 ii 
Acetylohloi'amidodicblorbonzol CHgCONOI • CgHgClg in Cliloroforinlßsi 
mit 6 mol. Anilin zosanunen. Hierbei bildeten sich ortlio* niid pn 
Gblorauilitt in nngoßUu' gloiclieii Mengen. Mit Mouomolliylaniliu ^ 
das Besttltat ebenso. DiesGs Bosultat ist in Überoinstiinmung mit de 
welches Jonrns nnd Oaxok” erhielten, welche bei der Umwandlnng v 
Acetanilidohlorid etwa 56Vo p-Ohlomcotanilid und etwa 46"/,, ortl 
Verbindung bekamen. 

Daß bei der Bedukfeion von Nitroverbindungen mittels Zinn u 
SalzsUure aioli oblorhaltigo Basen bilden, ist sehr oil bcobaubl 
worden. PiMirow* hat davon oino Literatnrltberaiolit gegeben, wo 
noch die Versnelio von Boou^ zn fUgen sind, welcher eine Boiho vi 
Niti'okbrpeiTi mit Zinkstaub und SnlzsILuro reduzierte und dabei unc 
die Biufllbnmg von Chlor im Korn konstaliorto. 

Mau hat diese Tatsache in vorsohiodener Weise zn crkliiron ve 
SRoiit. Nach BnifiSVKiN und Kvjix.biuw}” bildet sieh wabr.sulioinlich d 
geoblorte Basis durch Bänwirknug von Ziiinclilorid auf das gcbildol 
Beduktiouspradnkt. HOnirKit* meint, daß dio SalzsiUiro teilweise dnro 
den NitrokOrpor oxydiert wird, und daf3 das so frei wordeudo Ghlr 
auf die Amidovorbindnng oinwirkt. JAo-ku,^ der anf IlAKYjms Voi 
anlassung das Vorhalten des Nitrosophonols gegen Salzsllnre studiert 
und dabei Diclilorainidoplionol erhielt, ist der Meinung, daß bei de 
Einwirkung von Zinn und SalzsUiu'o vorhborgohoiid eine Nitrosovorbin 
düng entstehe, wololie sidi mit der BolzHilure dann wie das Nitro 
phenol zersetze, aber wogen der Glegonwart des Bodnktiousgemisohoi 
nioht die zwoifaoli'geclilorte, sondern dio einfadi-geohlorto Base Uefei’o 
Emio und Büoiinub," welche der Sache auoli oxporimentell näliei 
traten nnd dabd beiuorkton, daß dio Monge der ohlorhaltigen Baste 

' 11. 81,1604 (1808), li^iBnoto. « Boe. 70, 461 (1001). " Boe. OS, 1060 (1000). 

* J. pr. (2) 08, 868 (1001). • B. 20,1607 (1887). « A. 160, 88 (1870). 

' A. 188, 17 (1877). ■ 11, 8, BOG (1876). • A. 168, 14 (1877). 
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größer wird, wenn durch zu raschen Zusatz TOn zu großen Quantitäten 
des Nitrokörpei's die ßeolction sehr heftig wird, kommen zum Aesultai, 
daß die gechlorte Basis nur der vei*6inten Wirkung des Bednktions- 
mittels und der Salzsäure ihre Bildung verdankt. Kooh endlich 
nimmt eine Art Chloräberti'ognng durch das Chlorzink an. 

-BiiANKhma^ ist OS gelungen, die richtige Einsicht in dieser Be.* 
olction zu finden. Er bemerkt, daß man durch die Üntersuohungen 
von Habiui, BABimüitoiüU u, a. weiß, daß bei der Beduktion von Nitro¬ 
verbindungen intermediäi'e Produkte entstehon, und gibt nun folgende 
Erldäinng: 

OjHjNOg-j- C,H,.NHOH-»- C,Hg.NH01-»- O^H^.Cl.NH,; 

d. h. das anfangs sich bildondo Fhenylhydrozylamin wird durch Salz¬ 
säure in Fhenylchloramin verwandelt, und letzteres lagert sich zu o- 
und p'Chlornnilin um, wie ans den oben zitierten Untersuchungen von 
BAMnintaKit^ und Lön" hervorgeht. 

Um zu beweisen, daß seine Litorpretation der Benktion die rich¬ 
tige ist, hnt BiiAnksma die Yer-suohsbedingungon so gewählt, daß nach 
dieser ITypothcse sich eine größtmögliche Menge Cliloranilin bilden 
muß, und gezeigt, <laß dies wirklich der Fall war. Dazu war es not¬ 
wendig, daß das Plionylhydroxylainin nicht sofort weiter reduziert wird, 
sondern daß es in Phonylchlorainin umgewandelt wird. Die Uinlagernug 
des letzteren in Cliloranilin ist wegen seiner Zersetzlichkeit nicht unter- 

Cl 

sucht; doch ist die Umlngorung von Aoetanilidohlorid 

in ]) Gbloracetanilid von BijAnksma studiert (s. unten), wobei er fand, daß 
dieselbe durch Teuipernturorliöhung und Überschuß von Salzsäure be¬ 
schleunigt wird. Man darf doi'aus wohl ableiten, daß ein Maximum 
au Oliloranilin ontstoliou wird: 1. Durch langsame Beduktion oder Zu- 
ihgung von Zinn in kleinen Mengen auf einmal, um nicht sofort das 
Phenylliydroxylamin in Anilin UberznlUhren; 2. duroh Zufügung von 
einem Überschuß an Salzsäure; 8. durch Arbeiten bm Siedehitze. 

BnANicsMA fand nun wirklich unter diesen Bedingungen die Bildung 
von etwaöö'/o Oliloranilin auf 46®/o-Anilin; wurde in bromwosserstoff- 
saurer Lösung gearbeitet, so erhielt er 25 ®/g Bromanilin auf 76 ®/g Anilin. 

t B. 30, 866 (1800). * B. 38, 861 (1896); 81, 1604 (1808). 

* B. 30, 1806 (1808). 
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Über die Chlorierung Ton AcetouiKd sind folgende VoMUolio ver¬ 
öffentlicht: 

Wut* vereetste eine LOenng von Acetenilid in einem Giomiseh 
von Meessig, Alkohol und Wasser mit der für die ISinfUhniug von 
einem Ohloratom berechneten Menge Chlorkalk; er erhielt ein Chlor- 
acetanilid, welches bei 102® sriimolz (nnoh einmtiligein üinkriatalli- 
eiereu), während para-Chloracotanilid hoi 172®,5 schmilztf JSs ist mög¬ 
lich, daß diese SohmelispunktsdifTerenz von der Anwosenlioit von 
Isomeren horrUhrt Hüne Analyse ist niclit angeführt. Auch Oas'ixjiio ® 
erhielt bei der ISinwirkaDg von KCIO auf eine essigsauro Liösting von 
Acetanilid das para-Chlordorivat. KssNTsoiiisn® behandelte Acetanilid 
mit einer Lösung von Chlorstiokstoff in Benzol (7 ,B®/qNC1j enthaltend) 
und erhielt ebenfalls die pai'a-Clilorvei'bindung. 

BiiAKKSitA® konsfatiorte, im Anschluß an die Untersiiohnngou von 
CuATTAWAy und Obton i® daß Acetonilidohlorid GgHjNGl'GOOHg sioli 
in p-Chloracetanilid ClCjH^'NHCOCHj unilngeili, und daß diese Beak- 
tion durch das licht beschleunigt wird. In verdünnter, wllßrig-ossig- 
saurer Lösung, unter Znßigung von Salzsäure, vorlllnft diese Boaktion 
moiiomoleknlar, wie sieh aus der Messung ihrer Goschwindigkoit ergeh, 
ist doller als eine wirkliche intramolekulare Urolagernng zu betrachten. 

Einführung von Brom. Kueun:^® konstatiorte, daß nebst der Bil¬ 
dung von Tribromanilin auch mono- und Dibromnuiliu ontstehou, wenn 
Brom auf in Benzol gelöstes Anilin oinwirkt oder wenn Bi'omdampf 
mit Luft gemischt durcli reines Anilin streicht. 

Hankjüb* hat auf dieselbe Weise, wie oben fUr'dio Chlurioruug 
angegeben wurde, auch die Broinienmg von Anilin in sauror Lösnug 
untemnoht und dabei, sofern os MonosubsUtntionspixKlukte betrifft, nur 
p-Broroaiiilin erhalten. 

Fbibb® hat sieh in einer sehr ausfüliiiichoii Arbeit oingolioiid mit 
der Bixuniernug von nioraatisohon Aminen bosebilftigt. Er konnte in vielou 
irulleu kristallisierte Additionsprodukto erhalten, als er in lÜlscssig 
das Amin mit Brom und Bromwasserstoffsäure znsammeubraohto. Auf 
Zusatz von Wassei* gingen dieselben rasch' in Suhstitutionsprndnkto 


> B. 8, 1820 (1876), * G-. 2811, 818 (1808). ® B, 80, 8040 (1887). 

-• B. 21, 868 (1808), « Soc. 78, 878 (1801). ® Z, 1606, 887. 

f B, 32, 8081 (1880). « A. 846, 188 (1008). 
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ttbcr, woLoi immer pora- und ortho-Vorbiadangen erhalten wurdem Diese 
Perbi'omido kbnnon daher als Zwischenpi’odukte betrachtet werden. 

Was speziell das Anilin botriilt, rorsetzte er eine Lösung von 
18,0 g Anilin in 50 ccm Eisessig unter EOhlung tropfenweise mit 82 g 
Brom, wobei das Brom rasoh verbraucht wurde. Er erhielt so 6,6 g 
Monolrramaniliu, 11,5g Dibromanilin und 5,8 g Tribromanilin. Setzte 
er die auf das Anilin bezogene äquivalente Menge konzentrierter 
Sohwofclsilnre zur Eisossiglösnng, so wunle das Bi-oui nui- außerordent> 
lieh langsam verbraucht. Die Ausbeute war dann 10 g MonO', 11,7 g 
Di- und 2,8 g Tribromanilin. Auch in alkoholischer Lösung ließ sich 
Anilin durch eine Lösung von Brom in Natronlauge bromiereu. EUr das 
„Monobromanilin“ ist nicht weiter die Stelle des Bromatoms angegeben. 

BuuMiiiiis* ftlhrto die Bromierung bis zum Monobromprodukt in 
essigsaurer Lösung aus, erwähnt jedoMi keinen Schmelzpunkt vom er¬ 
haltenen Einwirkungsprodukt. 

(irüiiOKB^ hat bei einer in größerem Maßstabe durobgoftlhrten Unter¬ 
suchung der rohen Bromacotnnilide, durch Bromierung von Acotanilid 
oi-hiiltou, die Bildung von Isonieron neben p-Bromacotanilid nicht kon- 
stnliorcn können. Sicher entstehen keine größeron Mengen derselben. 
El* snspondiorte Acotanilid in viel Wasser und fUgte langsam Brom- 
wusser zu. Das liohprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert, wobei 
reines Monobroinprodukt erhalten wui^le; nur die letzten Kristalli- 
Hutioucn (fl*yii der ganzen orlinltoueu Menge) erwiesen sich durch nn- 


Z 3 S Aussehen, gelbliche Färbung, uiedrigeron und unscharfen Sohmelz- 
ikl (148—150“) als ein G-emengo. Ob dies über ein Gemenge von 
y/ Mono- und Üibromaootanilid oder von isomeren Monobromkörpern ist, 
ist ans dev Ablnindlnng nicht zu oroehon. 


Bei der Bromiorimg dos Aoetanilids in Eisessiglösung mit der 


äquimolekularen Menge Brom fand Fiues o. a. 0., daß die Substitution 
nur sehr langsam vonstatteii ging. Es bildete sich auch hier primär 


ein Perbroinid. Wurde dei* Bisoasig mit Wasser verdünnt, so fand 
glatt Substitution unter Bildung von p-Bromacotauilid statt 


Einführung von Tod. Hierbei soheint auch nur die Bildung 
der pnra-Vei’bindnng beobachtet zu sein. Hoemauh* erhielt p« Jod¬ 
anilin heim Lösen von Jod in Anilin; er fand als Schmelzpunkt 68“. 


' J3. 7, UO (18Ti(). 


• B. 8, nu (1876). 


* 4 07, 64 (1849). 
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Rabe^ dagegen fand den Schmelzpunkt 88^ eines Jodatiilins, wolohoa 
er durch Einwirkung TOn Jodoyan auf Anilin erliiolt; dioaor Punkt 
Terdient ntlhei'e AufkliU'ung. Ein o- oder m-Jodatiiliii ist IUiu'IH l*!'»- 
duki nicht, da ihre Sohmelzpankte bei SO”,6 bzw. bei 26*’ liegen. 

Mioeabl und Nouton* haben in eine Lösung von Aoctanitid in 
Essigsäure JGl-Dampf geleitet, welobei' durch einen Luftsh'om mitgufUhrt 
wurde. Die Ausbeute an pora-Jodacetanilid war 80—der Tlieerie; 
von dei' Bildung von Isomeren wird nichts erwlUint. 

Einfillmmg von NO,. Die Nitriei-ung von Anilin selbst oder von 
Anilinnitrat durcli konzentrierte Salpetersäure ist zu wiodei'holtoii Malen 
Tersuebt worden, das letzte Mal von Tieolb und BtiANck.* Dio Ein¬ 
wirkung ist sehr heftig und' führt znr Bildung stoi'k gefärbter Pro- 
dulcte. Will man daher die Eitrierung ausfUhren, so muß die Ainido- 
gruppe des Anilins „geschützt“ weiden, welches entweder durch ciiion 
gi'oßen tjlberscliuß von Schwefelsäure oder durch Acotylicreu oder 
Benzoyliereu erreicht wird. Die Eesultato der Nihwiing sind starlc 
davon abhängig, in welcher der eben angegebenen Weisen goarbcilet wird, 

Hüuneb und Fuebiohs'^ lösten Anilin in viel kalter konzonti'iortur 
Schwefelsäure auf und fltgten dann rauohondo Salpotorsäuro zu, 
welche ebenfalls in viel SchwefelsäuiB gelöst war, Sie erhielten iiura- 
und meta* Nitranilin „sehr reichlich“, ortho-Nitranilin „in vorlilUtnis- 
mäßig geringer Menge“, was dieselben dem zusclu-eibeu, daß die ortlio- 
Vorbindung am leichtesten zersetzbar ist, sieh leioht weiter nitrioron 
läßt und in Wasser am leichtesten löslich ist, deshalb aus der Lösung 
nicht gut zu isolieren ist, 

Nodelting und Oollin» versuohteu, ob es möglich sei, die Nitrie¬ 
rung von Anilin so auszuftthren, daß nur meta-Nitranilin gobildot wml. 
Dazu lösten sie Anilin in sehr viel Soliwefelsäure (bis zu 50 Wowiclits- 
teilen), welches von verschiedenem Gehalt an SO, war und sotzteu 
1 Molekül Salpetersäure zu. Es wurde aboi- auch immer p-Nilmuilin 
gebildet, wenn auch in untergeordneter Menge. Auf o-Niti’anilin 
wurde nicht geprüft 

Bbums® kam zu demselben Resultat wie Hübhbk und EiiBiaoiie. Er 

löste Anilin in der zehnfachen Monge konzentrierter Sohwefelsäuro und 
nitrierte mit der berechneten Menge Selpetorsäure, gelöst in ihrem 


• B. U, 107 (1878). 
» B. 17, asi 0884). 


* Am. 38, 006 (1900)^ 

• B. 28, 1064 (1896). 


‘ B, 10, 1717 (1877). 

* A. 208, 909 (1881). 
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gleichen Volumen SohwefeMura. Oie Temperatur wurde durch Ab- 
ktthlcii mit Kochanlz-£i8 niedrig gehalten, Wird dann'auf Eis gegossen 
und langsam Eiswassoi* zugofUgt, so scheidet sich zunächst nur ortlio- 

Nitranilin ab. Dessen Monge betrug ca. 10—167o- Beim Torsichtigen 
Neutmlisieren des FiUratos mit Soda fällt dann erst gelbbraunes 
p-Nitranilin ans, danach gelbes meta-Niti-anilin. Dieser Farbumschlag 
dos Niederschlags ist sehr sohai'f zu sehen. Von paror und meta- 
Nitranilin bilden sich nahezu gleiche Mengen. 

Daß m-Nitranilin in steigender Menge gebildet wii’d, wenn mehr 
Sohwofolsäui'e benutzt wird, kann folgendermaßen erkläi't werden. 
Wenn Anilin mit einem Gemisdi von Salpetersäure und Schwefelsäure 
in Borllhrung kommt, wird sich die Base zwischen diesen zwei Säuren 
teilen mässon; es wird desto mehr Sulfat entstehen, je mehr Schwefel¬ 
säure zugegen ist Bildet sich dalier bei der Nitrierung in viel Schwefel¬ 
säure hauptsäohlioli m-Niti'auiliu, so ist anzunehineu, daß Salpetei'- 
säuro das Sulfat in der ineta-Stollo angroift. Ist weniger Schwefel¬ 
säure zugegen, so wird in der Flüssigkeit auch Nitrat zugegen sein. 
Durch die wasserontziohendo Wirkung der Schwefelsäure kann dies in 
Phouvluitramiu ttbcrgofllhrt werden, welches sich in saurer Lösung, 
nach Uutersucliungon IlAMHUHumis,' leicht in o- und p-Nitranilin um¬ 
lagert. 

Formanilid gibt nach TraoriS und nnANCic’' p-Nitroformanilid durch 
Nitrierung mit Safpotersäiu'e allein. In Gegenwart von Schwefelsäure 
oi'hiolton sie das in-Dorivat. Ob Isomere sich bilden, wird von ihnen 
nicht erwähnt. 

Die Nitrierung von Acetonilid ist sehr oft Gegenstand von Untor- 
suchnngun gewesen. Die Beobachtungen von BKinsiutiK und Eusbatow’ 
und von Gkbtiibn,^ welche von ihnen angeführt werden, stehen im 
Widerspruch mit den Roobaohtungou von anderen. Indem sie nämlich 
für die „Darstellung“ von o- und p-Nitranilin die Nitrierung vonAootanilid 
empfohlen, fanden andere Forscher, daß dabei nur selir geringe Mengen 
. der ortho-Verbindung entstehen. - BmiiS’J!bin und Kuhbatow brachten 
Acetanilid in die dreifache Menge Salpetersäure vom spez. Gew, I,ö0, 
fällten die Lösung mit Schnee und entzogen dem Niederschlag, sowie 


• B. 28, 890 (1800). * Am. 86, 000 (1000). . * A. 189, 88 (1870). 

* B. 8, 770 (1870), 

. r. ..I.. 
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der Lösung die ortho-Vorbindnng mit Chloroform. IjBTiiiMAii»' boob- 
aohtete dabei abor nur sehr geringe Mengen ortb.o-Nitrjiootnnilid; dio 
Hauptmenge war para-Nitracetanilid. Nohltino und Colun,* woIüIiü 
1 leg Äoetanilid in 4 kg SchwefeMure von 66“ B. lösten und mit der 
berechneten Menge Salpetersäure vom spoz. Gtew. 1,478 unter Abküh¬ 
lung mit Eis und Kochsalz nitrierten, orhioltou 06*/j p-Nitraootiuiilid, 
neben wenig ortho. Wenn Acetanilid in sehr viel SdiwofoMuro 
(20 Teilen) nitnert wurde, konnte auch m-Nitracotanilid in geringen 
Mengen erhalten wei'deu; es wurde durch Boduktion zu m-Flionyleu- 
diamin, mittels der cliaraktoristisohen Beaktionou dieses Körpers, iiiioh- 
gowiesen. Mutmaßlich war primär etwas Aniliusnlfat gebildet Avordon; 
das Anilid wenigstens wurde nicht isoliert, sogar nicht einmal das 
m-Niti'anilin, sondern dies direkt induziert. 

Tjng-le und Blance“ geben an, daß sie bei der Nitrioriing von 
Acetanilid in schwefelsaurer Lösung hauptsächlich m-Mitracotunilid oi*- 
hiolten; doch ist es zweifelhaft, ob sie diese Verbindung Avirklich in 
Händen hatten^ denn sie teilen nur mit, daß sie beim Ausgioßon in 
Wasser einen gelben Niederschlag erhielten, Aveloher nach Umkristalli- 
sierou aus heißem Wasser bei 189—141“ schmolz. Der Solnnolzpimlct 
von m-Nitracetanilid ist abei' 164—150“ (PawxiEWbke*); auoh ist dio 
Verbindung Aveiß. Miutmaßlich haben TiNonis und BxjAnok unroiiies 
p-Nitranilin (Schmelzp. 147“) orholton. 

Vorläufig ist deshalb anznnehmen, daß die Nitrieimig von Aoet- 
aiiilid, auch in Sohwefolsäuro, nnr orüio- und para-Vorbinduiig, aber 
keine mota-Vorbindung gibt, Avio bei Anilin. Will man für die Hub- 
stitutioii nadi o—p dio analoge Erklärung wie bei Anilin gobon, so 
Aväro hiei' zu unterstollen,' daß in Sohwofelsänro das Plionylncutyl- 
uitramin zAvar in Ideinor Monge entsteht, dies sioli abor sohr leicht 
in ortho- und para-Nitracetanilid umlagert. ■ 

Köinnm“ hat mitgotoilt, daß die relativen Mengen o- und p-Nitr- 
acetanilid, welche sich beim Nitrieren von Aootanilid bilden, abhängig 
sind von der Kouzontration der ongoAvandton Salpetersäure. Je stärlcor 
die Säure ist, desto mehr ortho-Verbindung soll sich bilden. Da sonst 


> A. 231, 0 (1888). * a. a. 0. 

* Am. 86, 000 (1000) und Am. Soo. 80, U07 (1908). 
4 B. 81, 661 (1808). ■ a. 4, 806 (1876). 
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die relativen Mengenj in welohen sieh die iBomeron bilden, von der 
Konzentration der angewandten Salpetersäure solir wenig abhängig isi^ 
müssen hier spezielle TJrsaclien wirksam sein, welche diese Yersohie* 
hnng im Yerhältiiis der Isomeren bewirken, falls dieselbe hier wirklich 
TOrliegt, da Köbn^bs Behauptung ohne jeden näheren Beweis dasteht. 

Bio weiteren TJntersuohnngen Über die Niti’ierang des Acotanilids 
sdlioiuon nun geeignet zu sein, in diese Angelegenheit Klarheit zu 
bringen. Bei denselben wurde eine sehr ansehnliclie Yerschiebung des 
Yerhältnisses o: p konstatiert, Wixt und TTtbioiann ^ lösten 46 g 
Acetonilid und 84 g Essigsäureanbydrid in 22 g Eisessig nud nitrierten 
mit 28 g Salpetei'säare vom spez. Qew. 1 , 6 , gelöst in 23 g Eisessig, 
wobei an G-esaintprodnkt 52 g oder 87 7o Theorie erhalten wurde. 
Bas Bohprodukt wurde, nachdem es ausgewaschen war, mit einem auf 
0 “ abgoktthlten Gemisch von 1 Yolum Kalilauge von ÖO*’/^, 4 Yolnm 
Wasser und 1 Yolum Alkohol angerieben, wodurch nui* o-Nitracetauilid 
in Lösung geht und p-Nitracotaniiid zurllokbleibt. Aus der alkalischen 
Lösung Hcluiidot sich in 24 Stunden durch Yerseifung reines ortho- 
Nitranilin ans. Da die genannten Autoren dafür keinen Beweis geben, 
habe ich ihren Yersuch wiederholt und in der Tat konstatiert, daß 
das crlialteno ortho-Nitranilin rein ist. Immerhin findet bei der 
Nitrierung nach dieser kletbodo ziemlich viel Hoi’zbildung statt; 
hierdui’ch wird die Billbrenz zwischen theoretischer und wirklicher 
Ausbeute orklilrk 

Es stellte sich nun heraus, daß — ontgegou onderon Yerfahrcu 
der Nitrionxng — hioi' unter dem Einfluß dos Essigsäurenuliydrids als 
1 -lnnptprudnkt die ortho-Yerbindnug entsteht, und zwar etwa 8 Teile 
dorsolhon auf 1 Teil para-Vorbindung. 

Eine noch woltoro Yerschiebung nach ortho eiTeiohten Fbakois* 
und A. Erstoror fand, daß Acotanilid, in Toti-aoblorkohlen- 

Stoff gelöst bzw. suspendioi't, bei der Behandlung mit Benzoylnitrat 
OjHj'CO-ONOj eine sehr explosive Yerbinduug lieferte, mutmaßlich 


das Nitramin 0 , welche sich aber in o-Nitraoetanilid vom 

Schmelzpunkt 70® umlagerte. A. Pioxbt erhielt mit Aoofylnitrat CH,» 
OO'O'NO, ebenfalls aussobließlieh o-Nitracetanilid, als er dies zu der 


> B. 89, BSOl (iOOB). * * B, 89, B806'(1906), 


* B. 40, 1106 (1007). 
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stark Terdünuten LQaung von Acetanilid in Totraohlorkohlaiistoff oder 
in Eissigsäureanliydnd bei tiefer Temperatur fügte. 

Dagegen erhielt A. veaentlioli p-Nitracotanilid, als or 

Aoetylsalpetersüure (OH,>CO,) 2 N(OB^ (erhalten durch Destillation eiuoH 
Gemisohes von Essigeüureanhydiid und Salpetersäure) auf AcetnuiUd 
einwixken ließ. 

Der Schlüssel zur ISrklürung der Tatsache, daß unter vorsoliio- 
denen. Bedingungen das Yerhültnia, in welchem o- und p>Nitracot> 
anilid sich bei der Nitrierung von Acetanilid bilden, von fast roiuor 
ortho- bis zu fast reiner ptira-Verbindung weoliseln kann, scheint mir 
in der primären Bildung von Fhenylocetylnitramin zu liegen. Wo 
dieses entsteht, wie bei der Nitrierung mit Benzoylnitrat und dosluilh 
siohei- auch durch die BSnwirkung von Aootylnitrat, wird fast rainoa 
o-Nitracetanilid ei’halten. Die Bildung von p-Nitracctanilid wäre dann 
als eine dirokte Substitution des Benzolkerns an p-Stollo aufztifuHsnTi. 

Offenbar steht dies mit den tlntersuchungen von BAianKitUKiiin 
Beziehung. Derselbe zeigte, daß Aniliunitrat dinnh Essigsilureuuliydrid 
sehr leicht in Phenylnitramin übergeftthrt wii-d und dioaoa 

— wie bereits oben gesagt — sich durch Säuren in o- und p-Nitraiiiliii 
umlagert; und zwar liefert die TJiulagernng des fertigen Phonyluitrainiiis 
ortho- und para-Nitracetanilid im Mengenverhältnis o:ps8 '. 1. JiuU 
hierbei nicht reines o-Nitracetwiilid entsteht, wäre dann auf die llttok- 
bildung von etwas Salpetersäure und die direkte NiUioning an piim- 
Stelle durch dieselbe zurttolusuftthren. 

Mbabs® nitrierte Benzanilid mit einem Gemisch von 1 Teil go- 
wöhnlicher und 8 Teilen raudieudor Salpetorsäuro unter guter Küh¬ 
lung. Das ei'haltene Nitroprodukt wnrdo mit Chloroform auHgüZdßoii, 
wobei Benz-ortho- und Benz-metaruitranilid sioh leicht lüson, die pm-a- 
Verbindung zurttckbleibt. Auffallend war der Umstand, daß das 
Benz-meta-niti-auilid sioh oft nm* in sehr kloinon Mengen bildet; ortho 
und para entstehen in „ziemlich gleichen Gewiohtsmeiigen'. 

Lelojianh,* welcher Benzanilid in derselben Weise nitrioi-to, fand 
dabei 2 o^ 307„ ortho- neben para-Vorbindimg. Übw- die Bildung vom 
meta-isomer wü-d niohts erwähnt, 

• OBI. 1003II, 1109. 

* B. as, 809 ( 1806 ) n. A. 8U, 101 ( 1800 ). 

^ B. 0, 774 (1876)5 b. aueh A. 208, 208, SOO (1881). 


* A. 221, 0 (1880). 
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Tinolk lind BiiAUOK^ nitriorten Beuzanilid in Bohwefidsaiuer 
liUsnng unter ICUhlnng und erhielten naoh mehrfaohem ümlmstalli« 
Bieren des BeaktionspixidaktoB einen hei 106—107° sohmelzeuden, 
Körper, welchen sie, ohne weiteren Beweis dafür als den Schmelz¬ 
punkt, für p-Nitrobcnzanilid CgHgCO>NH-GgI[^-NOg ansehen, Wenn sie 
in OBsigBauror LOsung nitrierten, bekamen sie, nachdem die Eeaktion 
Bich bei 00° vollzogen hatte, einen gelben Niodei'Bohlag beim Ansgießen 
in Wasser, welcher nach ümkristalliaieron ans Alkohol und Ohloröform 
bei 161—166° schmolz und aus diesem Grande für ni-Nitrobenzanilid 
erklllrt wurde. 

Man sieht aus obiger Übersicht, daß bei der Nitriernng von 
Anilin und von seinen Silnmloiivaton nur in roher Annäherung die 
relativen Mengen, in welchen die Isomeren sich bilden, bekannt sind. 
Bas Problem ist hiei' besonders interessant, weil diese Mengenverhält¬ 
nisse hier mehr als bei anderen Nitriernngon von den Vei'suchs- 
bodingungen abziihlliigen scheinen, lÜiuo systematische experimentelle 
Benrbeitnug dieser itratorio wird notwendig sein, um die Unklarheiten 
und Wi<)iu‘Hin-Oülic, welclie dieselbe jetzt zeigt, zu beseitigen. 

Einführung von SO,H. Bircicroir und PIoi?zi.min° eiiiitzton Anilin 
mit ruucheiidcr Schwefelsäure und erhielten dabei p-Amidobenzolsulfo- 
Bilnro, Sulfauilsäuro. Der Mechanismus dieses Prozesses ist viel später 
von BAUnisnonH und Hinusiuiakn^ und von Baubeuoeh und 
näher studiert worden. Sie fanden, daß folgende Zwischenprodukte 
dabei outstohen: 


U„II.NH,.|l,SO.-.-O.H,.NaSO,H-vO.H.<^*j \ 

AnUiiiHulfat PhonylsnlfaminalUivo OrtlianilaUuro SnlfanilsRuris 


TnAiiiiE^ hatte schon naohgewieson, daß Anilin dm’oh Chlorsnlfon- 
säuro oder rauclioudo Sohwofolsäure in der Kälte in Fhenylsnlfaniin- 
sänre umgowondolt wird; denn wenn inan die Säure in Baryumsalz 
nmsotzb und dieses in wäßriger LOsung mit einigen Tropfen Salzsäure 
oder Salpetersäure kocht, scheidet sieh Baryumsulfat ans. Dieses Ver¬ 
halten untorschoidot sie vollstilndig von den -isomeren Anilinsulfon- 
Bänrou. Wird nun phenylsuifaminsanres Kali mit Kisessig und einigen 
l'ropfon Sohwefelaäni'e 80 Stunden lang auf 0° gehalten, so wurde aus 


1 Am. 800 . 80, 1400 (1008). 
* 1). 30, 8874 (1897). 


• A. 100, 108 (1SD7). 

• B. aS, 1604 (1800). 


• B. 80, 000 (1807). 
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9 g desselben 4 g o-Anilinsulfosänre erholteu, welche durch Übei*^ 
illhrnug in o-GhlorbensolsnlfosKaxe, deren Chlorid und Amid identifi¬ 
ziert wurde. Nun wurde o-Anilinsulfosilure (Orthoanilshure) während 
7 Stunden mH Iconsentrierter Schwefelsäure auf 180—100** erhitzt; eie 
hatte sicli danaeli in SulfaniMure umgewandelt. Es hängt also von 
der Temperatur ab, ob die Solfogruppe ortho- oder paraständig wird. 

Armbthono und Bbruy* teilen mit, dofi Anilin teilweise in 
m-Anäinsulfonsäuro Ubergeht, wenn Anilinsnlfat in stark ranohonder 
Schwefelsäure gebracht wird. 

EinfUhmag von Alkyl. Bekanntlich hat Hovhakn” gefunden, daß 
beim Erhitzen der ealzsauren Salze von alkylierten Anilinon die 
Alkylgruppen vom Stickstoffatom in den Benzolkem wandern; ihr 
HCl-Methylanilin gelingt di^ wenn es auf SSß** erhitzt wird. Wenn 
HOl-Aniliu und Methylalkohol verwendet werden, entsteht bis 250'* nur 
HGl-Methylanilin. Bei hilherer Temperatui* (bis 850** wähi'oud eines 
Tages) erhält man eine Eristallmasse, welche mit AlkolilOaung ver- 
setzt bei der Destillation im Dampfstrom ein 01 lieferte, welches schon 
iin Kühler orstoirte und nach Umkriatallisiereu aus Wasser bei 45** 
schmolz. Es woi* daher p-Toluidin. Wurde aber HJ-Metbyhinilin 
erhitzt, so bildete sich ein ftüsaiges Toluidin, welohos niolit näher unter¬ 
sucht wiu'de, also ein Gemisch von Isomeren sein konnte. 

Einführung von Hydi'ozyl. Hierzu kann mau die Untersuohuugen 
von GArrBimANK" Uber die elektrische Eeduktion von Nitroverbindungen 
in schwefelsaurer LOsuug rechnen, denn intermediär entsteht hierbei 
ein Fhenylhydroxylamin, welches sich danach in der sauren LUsung in ein 
Amidnpheuol umlagert. Die Hydroxylgruppe tritt hierbei in p-Stelhing 
zur Amidogi'appe. Gaxtermadn isolioi’te nicht die Hydroxylaminderivate; 
doch ist dies später durch BAHnüKORD, Harrr u. a. goscliehon. 

Was speziell die elektrische Heduktion von Niti'obenzol botiifft, 
ist zu ei'wäliueu, daß ans 20 g Nitrobenzol, in 160 g SchwefelBäuro 
gelöst, 20—25 g p-Amidopbeuolsnlfat erhalten wurden, woraus die freie 
Basis vom Schmelzpunkt ISO" isoliert wurde, weloho außerdem noch 
durcl) Übei'ftthrung in das bereits bekannte Dibenzoat vom riohtigon 
Schmelzpunkt nnd durch dessen Analyse (N'Bcstimmung) identifiziei't 
wurde. 


' BzirsiBiK, Spl, II, 88S. 


> B. B, T20 (1878). 


' B. 86, 1847 (1808). 
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Einführong von Acelyl, Duroh die Dntersuohungeu tou Osatt^ 
WAY und seine Mitarbeiter hat sidii ergeben, daß Derirate primSlrer 
aromatischer Amine, ureloho Tersohiedene Atome oder Gruppen an den 
Sticlcstoff gebunden enthalten, leioht intramolekulare Umlagerung er¬ 
leiden unter Bildung von Isomeren, in welohen das betreffende Atom 
oder die Gruppe in p- oder o-Stellnug an den Kern gebunden ist (s. 
S. 135 und 186). Ciiattaway^ beschrieb auch Experimente über die 
Umwandlung von Uiacetauilid in Aoeto-p-aminoacetophenon, bei welohen 
also die Acetylgrnppe in normaler Weise vom Stickstoff an den Keim 
wandert. 

Einffthrung von BensoyL ZurEiuftÜirung von diesem Silui-eradikal in 
den aromatischen Korn fand Döiarnu* es erforderlich, von einem Säure- 
anilid auszugehen, in welchem beide WasserMtoffatomc der NH,-Gruppe 
substituiert sind. Zur Bonzoylierung von Anilin ei'wics sich als ganz 

CO 

besonders das Phtliolnnil GgH 4 <^ 00 ^N>GgHp geeignet. Gleiche Mole¬ 
küle hiervon und v<in Benzoylclilorid wurden auf 180® erwärmt und 
1 g Olilorzink auf 1 Mol zugesetzt. Es wurde so zunächst das 
Plithalylbvuzoaiiilid 

0 ,II .(!0 • 

ui'linlteii, wülchu.s durch Behaudlung mit alkobolisckom Kali in Beiizo- 
iuiiliu 

OgIIpCO.C„H,.NII, 

Oborgülit (Schinolzp. 124®). Ersatz dei' NU,-Gruppe duroh OH lieferto 
bei 134® schmelzendes Oxybenzophenou, wofür die p-Struktur be- 
wioMuu ist. 

Einführung von auooksllber. Fi^soi® hat sich eiugeliend mit dem 
Studium der Einwirkung von (juoolrsilbersalzen auf Anilin und seine 
Uorivate hosdiäftigt, hat aber die Struktur der von ihm dmgestellton 
Verbindungen nicht liohtig gedeutet. Es gelang Diuhoxh,® die Kon¬ 
stitution dieser Verbindungen aufzuklären. 

Wird Anilin mit einer Lösung von Queoksilberacetat in Wasser 

I O.B1. 1003II, 866. > A. 310, 866 (1881). 

' ZtBohv. f. anoig. Oh. 16, 808 aoOV) und 17, 876 (1808). 

* B, 86, 8087 (1008). 
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bei Zimmertemper&tur gemisohtj bo entstehen gleichnseitig zwei Vor> 
bindimgen: o- und p-AminophenylquecksilbercicetAt 
NHj.OnH^.HgO.COCHj. 

Yen diesen ist die p-Yorbindung von Fssoi erhalten Avorden; die 
leichter löalicho und sohwei'er zu isolierende o-Yerbindnng wurde von 
demselben Übersehen. Aus 81,8 g Merknriocetat und 18,6 g Anilin 
entsteht von der p-Verbindung 40 g, von dei* o-Yerbindung 8 g. Die 
Yerbindungou haben basisohe Eigenschaften, Avas gegen eine Formel 
Airie die von Feboi spriohl, in Avelclicr Qiieoksilber an Stickstoff ge¬ 
bunden ist. Audi spalten dieselben in der Killte mit Sohw'efolanimon 
kein QuecksilbersulM ab, AAilhrend es durchnnH ohnrnktci'istiseh ist 
far olle Stiekstoffqnoulcsilborverbittdnngen, sich momentan mit diesem 
Seagena nntei' Bildung von SchAvofolquocksilber zu BcbAvili’zon. 

Bin weiterer Beweis fltx die augegobene Struktur ist noch fol¬ 
gender; Ana dom aus Dimethylanilin und Quocksilberncetat erhllltliohen 
merkurierten Acetat kann man durch Umsetzung mit Ghlornatriiim 
ein Ohlorid darstellen, welches durchaus identisch ist mit dom'von 
MiohasiiIs und EaniKsusoN ‘ ans p-Quooksilberdimothylauilin und Quodc- 
silberohlorid dnrgestdlten p-Dimothylaminophenylqueoksilborohlorid: 

{CFI,),N.OA.Hg.O„H,.N(OH3),H-HgCl3 - 2(0]3,)3N.C„H*.HgCl. 
Da diese Davstellangsweise dAirohaus der Bildung von Fhenyl- 
quodcsilborohlorid aus Quecksilberdiphenyl und Sublimat entspricht: 

O 3 H 3 .Hg.03H, + HgCl 3 - 20,13^. HgOl, 

BO kann Uber die Konstitution der Yerbindnng kein Zweifel bestehen. 
Die Acetylverbindung von o-Aminophenylqueoksilberncetat 

OHgOO. NH. PIgO. COCHg 

gibt durch Schttttdn mit Brom-BromkaJinmlOsung o-Bromaoetanilid, 
wodurch die o-StelInng dos Quecksilbers boAviesen ist. 

Anwesend NHOH,. 

Einführung von Brom. In derselben Weise, auf welche er Anilin 
bromierte, hat Fjues‘ auch Monomethylanilin mit Brom behandelt. 


* B. 28, S848 (1890), 


* A, 346, 178 (1008). 
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]Sr löste 21,4 g Mothylonilin in 60 com Eüsessig und versetzte allmäli'* 
lieh unter Kühlung mit 32 g Brom, das mit 10 com Eisessig yei*- 
dflnnt war. Das Brom wurde rasch aufgenommen. Das EinwirkungS' 
prodnkt bestand ans 11 g Dibroin- und 19 g p-Monobrommethylanilm, 
Siedepunkt 137—138 ** bei 14 mm Druck, Es wird kein näherer 
Beweis dafür gegeben, daß wirklich die p-Verbindung vorlag. 

Einführung yon CO^H. Housun* hat auf verschied^e Weise yer- 
sneht, die Koiii<naohe Salmylsüurosjnthose auf Anilin zu übertragen, 
in der Hoffnung, auf diese Weise zu Autliranilsilure gelangen zu können. 
Beim Methylanilin ist ihm die Einführung yon Earboxyl gelungen, 
allerdings au p-Stelle, Er tropfte dazu Monomethylanilin in eine 
ütliorisclie Lösung von Mothylmaguesiumjodid. Alsdann wurde scharf 
getrocknetes GO^ eiugeleitet, das heftig absorbioit wurde. Nach Be¬ 
endigung der Absorption wurde ein schwer fiüssiges 01, welches sich 
aus dom Äther abgeschieden hatte, im Einsohmelzrohr auf 140—200^ 
20 Stuudeii lang erhitzt. Der Inhalt wurde aufgearbeitet und gab 
eine Yerbiudung vom Sehmelzpaukt 220**, welche vollkommen den 
Charakter einer Amidosilure zeigte, indem sie sowohl mit Alkalien wie 
mit Miueralsaiireu (ialze bildete. Die Analyse ergab, daß eine Metliyl- 
amidobenzocHauro vorlagJ Houiikn erteilt ihr, ohne Angabe seiner 
Gründe, die p-Wtruktiir zu. 

Außer dieser Silnre entsteht in kleiner Menge eine andere Amido¬ 
silure, welche eine starke Eluoreszonz iliror alkoholischen Lösungen 
z(\igt: es konnte dies die Motliylanthranilsänre sein 

Anwosend X(0H3)2. 

EinfiUirung von Brom. WüBisa* hat Dimethylanilin in Eiseesig- 
lösiiug bromiert und hierbei ein Monobromderivat erhalten, in welchem 
die Stellung dos Broms von ihm nioht ermittolt wurde. Mnnz und 
Wjä'rii*' haben ebenfalls in Eisossiglösung bei gewöhnlicher Temperatur 
gearbeitet und erhiolton ein hei 66** sclimelzendes Monobromprodukt, 
welches heim Erhitzen mit SalzsOiure auf 180—200**, außer Ghloiv 
methyl, ein Mouohromanilin gab> welohes bei 16** schmolz und hei 
240° siedete; es war daher identisoh mit dem Reduktionsprodukt ans 

* D. 87, 8078 (1004). , * B, 8, 716 (1876). * B. 10, 768 (1877). 
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m’Bromnilxobenzol (Schmelzp, fiS"), Mmz und Wm'Ji bomorkoii, iliiU 
die Bromierung hier anders rerläuft, als bei Acotanilid, wobul dio 
pararBromverbindung erhalten wird. 

Das Eesultat ihrer Untersuobung ist indes von spilteron hVirHcliuru 
nicht bestätigt worden, Folim,’ welcher Dimetliylanilin mit Bitmioyan 
und AlClg behandelte, erhielt para-Bromdimethybiniliii; und b'iiiKs,’' 
welcher die Bromierung Ton Dimethyl> und Diiltliylaiiiliii in soiiwiu‘.li 
mit Wasser Terdflnnter Msessiglösung studiorto, also fnst in dorHullion 
Weise wie Ms n z und Weite arbeitete, erhielt oboiifallH dio pnra- 
Verbindung rein (Schmelzpunkt 56®) und in qnantitntivor AiiHboutü, 
wenn die Base mit der äquivalenten Monge Brom vorsetzt wurde. 
Arbeitete er bei niederer Temperatur io ChloroforinloBung, silttigtu er 
dieselbe zuvor mit BromAvasserstoff und fügte dann Bnjin zu, m erldelt 
er auch Wer (wie bei Anilin, S. 186) ein Perbromid OoHgN(OHj)i,vIIHr.nr 3 , 
welches sich sohoa bei kurzem Stehen au der Luft, sowie moniuiiliin 
beim Yei'setzen mit Wasser in p-Bromdimetliylaailin tirawandello. DuU 
hier Avirldich dio para-Verbindung vorlag, folgte daraus, dali dio 
Verbindung identisch mit dem Methylierungsprodukt von p-Mroiii- 
anilin war. 

Endlich hat Hili,® eine Eeihe tertiärer aromatisobor Aniinu mit 
zwei verschiedenen Alkylgruppen, ebenfalls in EisossiglOsung bromiort 
und für das so erhaltene Bromme%lätl)ylanilin dargotan, duU das 
Brom an para-Stelle steht. Durch Behandlung dieser Verbindung mit 
Jodmethyl, Überfllhrung in die freie Ammoriiumbasis und trookontj 
DestiUation derselben erhielt oi’ nämlich pora-Broindiinotliylaniliu. 
Nach alledem ist wohl anzunehmen, daß Mbbss und Wittius Angabu 
auf einem Irrtum beruht. 

EiaflUumng von Jod. Sowohl dm'oh Behandlung von Dimothyl- 
müin mit Jodcyan, wie durch Vermischen der SoliwofolkoldouHtoli: 
löaungen von Jod und Dimethylanilin entsteht nach Winnsii* oiiiMonoijMl- 

pi-odukt vom Schmelzpunkt 70», wovon dio Stelle dos HalogonB nicht 
Destimmt worden ist. 

Einführung von NO,. Diese gibt veraohiodene Resultate, jo nach 


1 

8 
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10, 888 (1807). * A. 840, 187 n. 808 (1000). 

Froc. Cainbr. pMI. soo. 14, 186 (1007). 

B. 10, 767, 766 (1877). 
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der Art der Nitrierung, WsitEu^ löste Dimetbj'lanilin in der 10- bis 
12 -raohen Menge Eisessig und fügte langsam die tbeoretiaohe Menge 
Salpetersünre zu. Das gebildete Nitroprodukt wurde aus Alkohol um- 
kristoHieiert und gab so gelbe Nadeln, zwischen welohon sieh eine 
kleine Menge einer zinnoberroten Substanz eingesb'ont befand. Letztere 
(die nicht weiter untersuclit wurde) konnte dui’oh abwechselndes Um- 
Icristallisieren ans Alkohol und Benzol entfei'nt worden. Die dadurch 
rein erhaltenen gelben Nadeln schmolzen bei 168'’ und envioson sich 
bei der Analyse als ein Mononitroprodukt. Die Nitrogrnppo befand sich 
in derselben an para-StoUe, denn durcli Beduktiou und naohhenger 
Entmethyliening mit Salzsäuregas wurde p-Phenylendiomin (Sohmolz- 
punkt gefunden ISO” anstatt 140") erhalten. Merkwürdigerweise 
stimmten aber die Eigenschaften von diesem Nitrodimothylanilin nicht 
mit denen des Oxydationsprodnkts von Nitrosodimethylanilin Überein, 
welches gemß die Substituenten in paro-Stellung hat. Denn so dar¬ 
gestelltes Nitrodimethylanilin schmilzt bei lOO" mul ist imstande, 
Salze zu bilden, besitzt also basische Eigenschaften, welche dem 
direkten Nitriorungsprodukt durchaus abgehen. Eine Erkläi'ung dieser 
Verschiedenheiten wurde nicht Tcrsucht. 

NoKT/riNo und Oullin=’ lösten Dimethylanilin in 20 Teilen Schwefol- 
säure und erhielten hol <lor Nitrierung nur para-Niti’Oin’odukt; Isomeren 
waren nicht noclizuwoiseii. Dagegen toQt Gnoiiij” mit, daß er bei der 
Nitrierung von Dimethylanilin unter sehr voi'schiodoncn Umstünden 
(die jedoch nicht nüher nngegohen sind) nie mehr als 50—UO g pnro- 
Nitroderivat ans 200 g Dimethylanilin erhalten bat. Es müssen also 
andere Nitroverbindungon gubildot sein; wirkliob konnte er das mota- 
Derivat in großer Monge gewinnen, wenn auf fulgendo Woiso gehandelt 
wurde; 200 g Dimethylanilin wurden in 4 kg Schwefelsllure von ÖO" B. 
gelöst und in einer Kültemisohuug abgektthlt. Hierbei floß ein ab- 
gekUhltcs Gemisch von 19S g Salpetersüure (88" B.) und 600 g Sobwefel- 
süure so langsam, daß die Tomperatur nicht über 4-5" stieg. Danach 
wurde die Misohung 4—0 Stunden sich selbst überlassen und dann 
in 10 Liter Eiswassor ausgogosaen. Hierduroli fiel die para-Nitro¬ 
verbindung ln gelben Flocken aus. Durch Znfügon von Soda wurde 
zunftohst noch mehr para-Yevbindung ansgefüllt, bis plStzlidi die Farbe 


‘ B. 10, (IBII). 


• B. 17, m (18a4), 


• B. 19, 198 (1886). 
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des Niederschlags Ton Gelb in Bot Umschlag. Die rote Substanz (mut> 
moßlicli dieselbe, welche Wjsbeh^ beobachtete) sebmolz bei 00—Ol** 
und war meta-Nitrodimethylanilin. Die Ausbeute an dieser war 
160—170 g. Diätliylaniliu, gei'ade so nitriert, gab auch als Eanpt- 
produkt den meta-KOrper, 

Pinnow^ nitrierte Dimetliylauilin in der Absicht, ein Dinitro- 
dimetbylonilin zu erhalten; er lOste dazu die Basis in verdünuter 
Schwefelsilui'e (7 g in 70 oem Säure Ton 1 Vol.; 8 Vol. Wossei'), füllte 
auf bis 100 com und nitrierte durch Znftlgen von 160 ccm Salpeter¬ 
säure von 867o> elao ein großer Überschuß. -Dabei erhielt er aber 
viel weniger als die theoretiaclie Ausbeute an Dinitinprodnkt. Dies 
wurde durch die Bildung von erheblichen Mengen ortko-Nitrodimethyi- 
anilin verarsacht; aus 49 g Dimethylanilin entstanden 41,9 g Dinitro- 
und 26,6 g (roher; gereinigt 22 g) ortho-Nitrokörper. Letzterer war 
untei' den' obwaltenden Umständen nicht weiter zu nitrieren. Daß 
wirldioh ortlio-Nitrodimetbylanilin vorlag, wurde bewiesen durch Be- 
duktion und Acetyliei'en des Amidodimethylanilins, welches beim Br- 
hitzen mit der doppelten Menge Kssigaäureanhydrid auf IGO** N-«-Di> 
methylbenzimidazol 


lieferte. 



BAunnBo-Ku’ erhielt aus 46 g Dimethylanilinozyd 21,6g paro- und 
26 g ortho-Nitrodimethylaniliii, als er auf erslgonannte Vei'bindung bei 0° 
in wäßriger Lösung salpetrige Säure eiiiwirlcen ließ. Die o-Vorbindung 
wrde dadurch als solche erkannt, daß sie identisch mit dem Mothy- 
lierungspindukt von o-Nitranilin war. 

Während also in essigsaurer Lösung als Hauptpindukt para-Nitro- 
dimetliylamlin zu entstehen scheint, bildet sioh in viel Sobwofelsäure 
viel meto- neben weniger poi'a-Yerbindung, und in verdünnter Schwefel¬ 
säure erhebliche Mengen ortlio-Vorbindung (neben Djuitro-2,4-Dimetbyl- 
anilin, also durch weitere Nitrierung von ])ara'Nitroverbindung ent¬ 
standen), 


‘ n. u. 0. * 11. 29, lOCB; 30, 9851; 82, lOGC (1800). 

■ B. 82, 1806 (1800). 
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IHrrJclr Kinfiihruwj niirs mfiltm SulmtitmilfH. 4V(r7/,]y—»VO*// Ißl 


Auch liior Huliritit ilw |)r>iiiilru Bildung von Nilml otloi' oliiu« 
NilnuiiinH: 

I IMl 
MO, 


dii> Itcitliiigiiiig für di» hildniig von imm< und niiho-Durivat kii Huiiii 
in uHKigNumvr l'^nming nnd in d»r vurdniinltui iStdnvul'olHilur» kann roicdi« 
lioh Nilmt »utMtolion; dngogou iiudit in ilvr liitHting in l<nn/.iinU'i»ii»i' 
SnliworulHilnr» in iiU*liu;hur idoiigi); lii<*i'l»oi Inidol Niuli itniiii iiin‘]i liiiu[it- 
HiUdiliidi diu ni-Vorliindnug. Ikü hAMiiKiuiKUH Vornnith iat di» {ii'iiiiUni 
Mildiing von Nitrat uiioh aiixniiolmimi; 


+ UNO, 

ö * 

IUuiufli}‘luiillhii>xy<l 


II 

‘'■"••"Si; 


II 

► I’JÜN, (tül,), 

1 Oll > (!JI, 
'NO, 11,0 


N(0||,1, 

NO, 


woIchuK Hioh nach olH‘iml»]ii‘nd(‘in Sdiiniia onlcr ili'ii OinHlfttnlcu doa 
Vi't'HUi'liH in di» nrtho' und ]inrii-Vi‘rliindoog unilni;»rl. IlA.Miii'aoii''.ii 
nioioil liii'i'lioi hIh XwiHi’hi‘ti|n'odiil\t di» llildiiiia von oliiiiiKli'h»nd»iH 
Nilranini au, waa iasort>rii vor der Aonahia» »iucs NitrnlH vor/.u/.i»lu>n 
iht, ilall dann di» Anaha'i» niil dar Ihnho'cnniK von l’hon,>lnilraniin 
(S. 1 tl*'. I.. /.nni Aiiadrurl koiiiinl. 

Kinrnhrniig von SO.,H. Iliarinil IuiIhmi Hicli Sxivni' and Aum- 
kTKiimi'' li»H».liliriiKl. ihnodlivlnnilin wiml» niil »Iwaa ni»l)i' ala di» 
ili|uivnI»iilo Mona» Srliwidclailniii aiil' ISO liHl“ orldl./.l. Weilar di» 
AivdiiMila iioidi tli» Slalhtna dar Sidto;'ro|i|i» wird »rwlihid. Auch 
von »iiiar «Säur», walch» WuMinorKnir' hai dar llalinndluia' von Hi» 
tni'lliylaoilin inil XthyUalloalilorid orliiall, li»s|.ininila »r 

di» Slalliina di*r Siiiric'ra|)]ia nialit; »honralls ial niclil. xn »raalian, nli 
diart» Silur» id»nliH»li mit darjiniigaii von AliMivmnNii und Mmytii ial. 

Mii'IIaI'üiIs und (loiaiiutix' iniliaii 'rhioujdclilorid ida SitirnniorniiKH» 
niillal angawanill und fuinlan don liaaklioiiHyarlanf: 


llnN(«5ll„), |. liHOdl, - S|(!,n,N(I!II,U l «USO,.l!,||,N(t5ll,),, 


wahdi lülKlurar Kilriiar »in» SuironHilnr» gah, wulniiu idiniLiHtdi mit. dar 
Müur» von AnMaTuoNo und Smvtii war, wio dl» diruklu Vurglaiulning 


‘ B. 6, »<14 (18TH)-, 7, HiHY (1874). 
* J. pr. (91 10, 46» (1817}. 


* B. 0, litt» (1H7»),' 
' U. 89, 664 (IHirn), 
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der Sfturen ergab. Später liaben Miciiaj«ms und Sdjunpi.ku* cUuhu 
Reaktion noohmale studiert Sie fanden, daß l)Oim ZuHaniinoiiliriiigon 
von Dimethjlanilin und ThionyloMorid, in Putrollltlior iitu] mit 

einer Kältemischnng abgekülüli eich erst schflno n)U! Krislallo vnii dar 
Zusammensetzung: 

20,H,N(OH,), + S001., 
bilden, an welchen sie die Struktur 

ÖISO. + OAN(ClI,)i,. 11(51 

zusohreiben, weil bei ihrer Zersetzung mit Wassür uinorstütH di« oiil« 
sprechende Sulfinsäure und salzsnui'os Diniothyliuiiliii luitstulit, itiidi*r> 
seits Tbiodimethylonilin und DimothylauilinsnlfoKilnro: 

3 CISO • 0,B;N(0 B,), h- 2H,0 - SfOjHjNpI.,).], 1 

HO.SO,.C,H,N(01U -I- S(l, -I- »11(51. 

Die Sulfogruppe ist an para>Btollung gotroton, <lanu hui dor Kiii- 
Wirkung von wäßriger salpetriger Säure entstellt p-Nitrodhuelhyliudiiii 
neben Nitrodimethylanilinsulfosäure.* 

Raubshoer und TscniBNEn” haben Sdiwefeldioxyd auf uiiiu auf 
0** abgelcühlte wäßrige Rösung Ton Dimotliylnniliuox.vd oinwirkoii Iiihsiui. 
Sehr rasch entstanden (neben 22 "/o regonoricrbiin Diniullijdniiiliti und 
einer Spur Dimethylamido-O'phenolsnlfosäuro) etwa ({()*'/„ Ditnuthyl- 
anilin'O-sulfosänre und etwa 20% dei’ ontsproßhoudon p<Säuru, Alu 
primäres Produkt {welclies jedoch nicht isoliert wurde) huU'aohtuii Hin 
eine Sulfaminsäure: 


0,H,K0(0H,), + U.80,TI •-= Q,H.NCblI , 

\>ü»ir 

welche sich in die beiden genannten Snlfosäuren umwuiidoll, wio diuH 
bei der Bildung der Anilinsulfonslluren (S. 143) auch staUflndot Dio 
Annahme von solch einem primären Änlngornngsprodiikt hat große 
Analogie mit der Einwirkimg von SO, auf Phonylhydroxylaniiu, Wßiiti 
man die Reaktionen in folgender Weise formnliort: 


ff^OH 
\OH 


' + 80, I 


C,H, 




0,11,.N^J( + 80, « . 


Die gebildete p'Säui'o wurde vorgliohon mit einom Präpamt von 


» A. 810, 187 (1889). 


* Bbilstbix II, 576. 


* B. 88 , 18»» (18nu). 
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ÄnusTiiOKfi; die o-Säiu'o hatte einen etwas höheren Schmelspunkt 
(S29—280”, gegen 225<')j doch sonst stimmten ihre Bigensohaften mit 
den tthei* OxDimethylaniHnsulfosIlure vorliegenden Literaturangoben 
ttberein,* auch in Icristallographischer Beziehung. 

Binfahntng vonlfO. BATiYEa und Caho* habenlifitrosodimethylanilin 
zuerst aus. salzsaurem Dimethylanilin und Amylnitrit dargestellt; sie 
shgen, daß die Ausbonte so gut wie quantitativ ist, so daß kein (oder 
mir sehr wenig) Isomer sieh zu bilden scheint. Die p-Stellung be¬ 
wiesen sie daduroh, daß beim Sieden mit Lauge Nitrosophenol entsteht, 
welches durch Oxydation p-Nitropbenol gibt (Sclimelzp. 114”). Die 
Darstellungsweise des Nitrosodimetbylonilins ist später wiederholt ab- 
geändoi't worden (z. B. von SauBAüBE* nnd von MsiLDOLA'^), doch sind 
Isomere niemals beobachtet worden. 

Einführung von OHO. Bttr die Einführung der Aldeliydgruppe in 
Dimethylanilin wurde 1886 eineMetliode durch Boesskece” ansgearbeitet, 
wobei von Chloralhydrat ausgegangen wird. Diese Verbindung wird 
in einem Überschuß von Dimethylanilin gelöst nnd Chlorziuk als kon- 
donsiereudos Mittel zugofllgt. Wenn die Mischung einige Wochen bei 
gewöhnlicher Temperatur sich selbst ttboi’lossen wird, so bildet sich 
ein Kondensationspi'odukt 

(OfI,),N.O.H,.Cy^CC]„ 

welches in Form seines schwer löslichen snlzsauren Salzes gewonnen 
werden ktuin. Beim Behandeln dieses Produkts mit der berechneten 
Monge Kali in wilßrigor Lösung spaltet sich Chloroform nb und es 
wird p-Dimotliylamidobenzaldohyd gebildet Daß hier die p-Verbindung 
vorliegt, wurde dadurch bewiesen, daß sie sich mit Dimetiiylanilin 
unter der Einwirkung von Salzslltmegas zu Hexamethyl-p-loukanilin 
kondensieren läßt, in wolclics die p-Stelluug der sllmtliohen Dimethyl- 
amidogruppon zum verbindenden Metlinnkohlenstoff bewiesen ist. 

Dio Einführung der Aldeliydgruppe in Dimethylanilin mittels Form- 


' liAHBaHasn sltiert hier aber nur BRnmroN'EvAHS, Stndies on tbo oliomistry 
of iiltrogon, London 1807, 8. 68; Pbimtrih, Spl. II, 888, zitiert nur dlo blor bo- 
sproeliono Abhandlung BAunsnozna. 

* B. 7, 068 (1874). » B. 8, 016 (1876)., * Soo. 89, 87 (1881), 

■ B. 18, 1610 (1886); 19, 806 (1880); 80, 8198 (1887); 81, 783 (1888). 
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aldehyds ist auf zwei Äi'teii reaiisiei't KalIiU^ benutzte dazu Fbenyl- 
hycb'oxylainia. Formaldebyd vereinigt sich damit iu neutraler LOsuiig 
zu einer Formylenverbinduug von der Ziisammousetzung 
(Schmelzpunkt 104**). Läßt mau jedoch Formaldebyd (1 Mol) auf Fhonyl- 
hydroxylamin (1 Mol) in enurer Lösung einwirken^ so bilden sich im 
ersten Moment weiße Flooken dieser Verbindung: dieselben wandeln 
sich jedooh aelir rasch und vollstöndig in ein ziegelrotes Pulver um, 
welches auch entsteht, wenn man die Formylenverbindung in der 
Kälte mit Säuren behandelt. Dieses Kondensationsprodukt ist ein 
polymeres Anhydropi'odukt dos p-Hydroxylaminobeuzylalkohols 
(Oell*. NHOH. OHgOH - HgO),, 

wie aus seiner Identität mit Derivaten des p^Mitrobenzylalkohols folgt. 
Wird die Verbindung mit Wasser gekocht, so lagert dieselbe sich iu 
p-Amidobenzoldehyd um: 

HOH. N. 0,H,. CH.OH —> H.N. C.H, • 0^. 

-n,o " * U 

Weiter bat Glmux & Co.^ ein Verfahi'en besclirieben, welches er¬ 
möglicht, in irgend ein aiuraatisohes primäres, sekundäres oder tertiäi'ea 
Amin mit unbehinderter p-Stelle die Aldehydgnippe direkt einzufbhreu. 
Die hier zugrunde liegende Beaktion beruht auf der gleiobzeitigen 
Einwirkung von Forraaldebyd und einem oi'omatisohen Hydroxylamiu- 
derirat auf oiu aromatisohos Amhi, wobei sieh direkt ein dem Amin 
ontspreohendes Aldehyd iu Verbindung mit einem dem Hydroxylamin 
entsprechenden Amin bildet, nach der G-leichung: 

(OH,,)gN.CgH,.fl 4- OHgO + HOHN• .= 

(OH,),N. 0„H,.OHg.N.OgHg<!°>^ + HgO- 
OH “ 

(OHg)gN.CÄ.CH:N.OgHg<^°»^^ + 211,0. 

Die so gebildeten Änhydrovorbindungen werden sodann durch Eh'hitzen 
ihrer Lösungen mit Alkalien odoi* Säuroo in ihre Komponenten ge¬ 
spalten und man erhält einorsoits den beti'eifenden Amidoaldeliyd, 
anderseits ein Amin: 

> Fräl. IV, 40 n. 1B9 (1806—08). 


' Frdl. V, 101 (1808). 
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{CH,),N. . CH: N. - 

(0H3),N . OeH*. OHO + H^N. Ö3H,<®§'^. 

Das Yerfalirou ist von ^ebr allgemeiner Anwendbarkeit; der 
Aldebydrest stellt sieh stets para zu der Amidogruppe. 

Audi kompliziertere Aldehyde, wie z. B. Qentisinaldeliyd (Votoöbk 
und Khanz^} kondensieren sieh an p-SteUe mit Dimethylanilin. Im 
gegebenon Falle gelingt dies schon durch Erhitzen beider Substanzen 
mit rauchender Salzsäure und etwas Alkohol auf 120*’. 

Boi all diesen Prozessen zur EinitUirung der Aldehydgruppe in 
Dimethylanilin wurde niemals anders als die pora-Vei'bindungen er¬ 
halten. 

Einffthmng von Qneoksilber. Ghinz in derselben Weise wie beim 
Anilin (S. 188) beschrieben worden ist, läßt sich nadi Diuboths 
Methode auch Dimethylanilin merkurieren.^ Hierbei entsteht jedoch 
ausschließlich die p-Verbindung 

(CH,) 3 N.C„H^.HgOCOOH 3 , Schmelzpunkt 165*>. 

Einführung versohiedener anderer Gruppen. Die Beweglichkeit 
des ji-WasserstoHatoms in Dimethylanilin ergibt sich weiter darin, daß 
nocli viele undero Substanzen, wie COCl^, Phtnlylchlorid usf., mit 
dieser Bnso in Eeaktion zu bringen sind. 


Anwesend OH. 

Einführung von Ohler. Über die Produkte, welche bei der Chln- 
rioriuig von Phenol zu Monochlorphonol entstehen, herrscht noch viel 
Unklarheit; m-Chlorplienol ist dabei niemals beobachtet, aber die Ver- 
euohsi'üsnltate gehen weit ansoinandoi’, was das Verhältnis betrilft, in 
wolchem ortho- und pura-Chlorphonol unter versohiedonen Bedingungen 
sich bilden. Dies geht aus uachfolgouder Literaturttborsiolit hervor. 

Dunois** erhielt Monoehlorphenol bei der Einwirkung von Sulftiryl- 
uhlorid SOgOl, auf Phenol boi gowöluüieker Temperatur. Der Siede¬ 
punkt dos Beaktionsprodukts war 220*’, wonach es hauptsächlich 
p-Olilorpheuol (Siedep. 217*’) gewesen sein müß. Es war identisoh mit 

’ J). 42, 1606 (1000). 


* B, 88, 8044 a008). 


• Z. 1866, TO&. 
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Ghloi’phenol, velobes beim, direkten Ghlonereu von Phenol erh&lt* 
lieh ist.* 

Psi’jiBSBN lind BAEnB-PitEDABi* fUgtou ZU Phenol ein wenig 
WaBser, kohlten auf 0" ab und leiteten die fUr die Bildung ton Mono- 
oblorphonol beroolmete Menge Chlor ein. Da ea ihnen um die Dar- 
Stellung von p-Chlorphenol zu tun war, haben sie die Nebeniirodnkte 
nicht beachtet; doch geht aub ihrer Abhandlung hervor, daß dieses 
Chloiphenol das Hauptprodakt der Beaktion avox’. 

Die Untersuohnng von Faust und Münnnii,* welche zuerst die 
Bildung von o- neben p-Chlorphenol bei dom Einleiten von Chlor in 
„geschmolzenes PhenoV* konstatiert haben, gibt keinen näheren Auf¬ 
schluß, da über die relativen Mengen der gebildeten Chlorphenole von 
ihnen nichts mitgeteilt Avird. Daß wirklich o-Ohlorphenol entsteht, 
Avtu’de dadurch nachgOAviesen, daß in der Kolisohmelzo Bj^nzkatochin 
erhalten wurde, und daß das Ghlorphonol identisch mit einem Chlor- 
phonol war, welches durch Reduktion and Diazoticron aus dem ilüoli- 
tigen Nitrophenol erhalten wurde. 

BIasse** konnte noch der Voraohrift von Faust nnd Mülleb, avo- 
naoh Irooknas Chlor in Phenol geleitet Avird, bis die herebhnete Ge- 
wiolitszunalinio sich eingostcllt hat, weder durch Arbeiten auf 20" noch 
auf 80" eine erhebliche Monge o-Chlorphenol erhalten. 

ChaeeeiiOn" ließ zu einor Sprozeutigen PhenoUbsnng eine Hypo- 
ohlnritlOsung in beroohnoter Menge zuiUeßon, von welcher jeder Kubik- 
zeutimoter 4,6—6 com FjSNiroT scher oblorometrisoher Lbsnng entspraoli. 
Wird die Mischung sich selbst überlassen, so hört sohlioßlich ihre 
Fülligkeit auf, KJ-8türko zu bläuen. Die Reoktiou ist dann beendet 
nnd inmi brancht nnr noch mit Salzsäure zu neutralisieren, wodurch 
das Produkt der üSinwirkung sofort gefällt Avird. Was in der wäßrigen 
Lösung kinterblieb, Avnrdo nicht berücksichtigt. Die Reaktion verlief 
um so schöner, je alkalischer die Hypochloritlösnng geholten wurde. 
Beim Boutralisieren der nach für Monoolilorphenol hestimmtom Mengen¬ 
verhältnis vorgenominonen Mischung von Phenol und Bj'pochlorit durch 
Salzsäure, scheidet sieh ein gelbbraunes öl aus. Daraus wui*de in 
ziemlich oi'heblioher Monge eine Fralction erhalten, Avelche bei 176" 

‘ Z. 1867, 906. * A. 167, 198 (1870). > A. 178, 808 (1874). 

* B. 10, 8188 (1877). ■ B. 10, 1740 (1888). 
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bis 177° BOtt und deren Ohlorgoludt auf Mouoohlorpbenol sümmte, 
Mit Kali bei mögliobst iiiedoi'er Temperatur gesolimolzon, gab sie ein 
Gemenge von Breuzkaleobin und Besorcin. Bei dei* Nitrierung konnte 
ein Dinitrooblorphenol vom Schmelzpunkt 111° isoliert werden, Bas 
Ohlovphenol ist daher die o-Vorbindung. Ob bei'diesem Verfahren 
auch andere Monoohlorphonole entstehen, konnte niclit mit Sicherheit 
nachgewieson werden, Wiewohl die Ausbeute nicht angegeben ist, be¬ 
kommt man von dieser Abhandlung docli den lüindruclc, daß ortho- 
Ohlorphonol Hauptprodnkt war. 

VAUmiOLT^ machte die Beobaohtung, daß man bei Anwendung 
großer Abkühlung während des Ohloiierens (so daß eben eine Kr- 
starrnng vermieden wurde) eine gi’ößere Bildung von o-Chlorphenol 
erzielen kann, welohe sich beiEiskühhmg sogar bis zu üü’/o des gebildeten 
Ohlorphenols steigei't; dagegen wird in einem Patent von Mni<OK° als 
Darstelluiigsmethode von fast reinem o-ClUorphonol die Clilorierong mit 
der tliooretisclien Menge Chlor bei 160—ISO" angegeben, 

Pkuatokuh und roNDonuLLi* haben, wie Dniiuis A.a.O,, mitSulfuryl- 
chlnrid Phenol chloriert und behaupten, daß reines p-Chlorphenol 
entsteht, wenn SO^Clj, auf Uherschüssiges Phenol (mutmaßlich bei ge- 
wöhiiHcher Temperatur) einwirkt, Dos ttbersohüssigo Phenol wurde 
nachher durah fraktionierte Destillation entfernt. Da aber Phenol bei 
180°, o-Chlorphenol bei 170° sietlet, besteht die Möglichkeit, daß vor- 
hiindenas o-Chlorphenol bei dor genannten Destillation ebonftilla ent¬ 
fernt worden ist. Eine Ausbeute aus p-Chlorphenol wird nicht an- 
gcgelion. 

Schließlich konnte Lossish^ die Beobachtung von VaukhoiiT be- 
stiUigon, (laß bei niedriger Tompei'atur sich mehr (oder sogar han])t- 
uächlich) die ortho-Vorhindung bildet. Er lüst 04 Gowichtstoile 
Phenol in ctw'a 760 Gowiohtsteilen Tetrachlorkohlenstoff und fügt 
«n dor stark ahgokühlten Lüsung eine soloho von 71 Gewiolitstoilen 
Chlor in etwa 1200 Gowiolitsteilo Totrachlorkohlonstoff langsam und 
unter Vormeidung von Temporaturerhühung. Die Reaktion verläuft 
dann schnell und fast glatt nach der Gleiohung: 

0,HjO -}- 01,« OoHjOlO -H HOI. 

' J. pr. (S) 86, S8 (1887). * Frdl. III, 8i0 (I80B). 

• a 881, aiO (1898). ^ Frdl. VU, 89 (1901). 
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Nach dem Yeijagen dos Lösungsmittels wu'de dnroli fraktionierte 
Destillation ein Pi'odukt erhalten, von welchem 82®/o einen Siedepunkt 
von 176—187® und einen Olilorgebalt von 27,6®/„ (her. für OjHjOlO 
S7,6®/^) hatten. Der Siedepunkt des Bestes (18®/„} log üwlsoheu 
187—210®; der Chlorgehalt betrug SO®/,, demnach bestand auch 
dieser Best vorzugsweise ans Monochloiphonol. Daß O'Chlorphenol 
voiiag, gellt aus seinem Siedepunkt hervor. Noch beweisender ist, 
daß diu‘ch Nitrieren die beiden bekannten kristallisierenden Honoiiiti'O' 
deiivate dos o-Chlorphenols erhalten wurden. Der Benzoyloster war 
flüssig; derjenige des p-Chlorphenols ist fest. 

Es läßt sich Torläuiig nichts Uber diese einander wldersprooliondon 
Angaben sagen; namentlich sehr auffallend ist, daß nach Vaiini(ot,x 
bei sehr niedriger Temperatur viel ortho-Chlorphonol entstehen soll, 
bei gewöhnlicher Temperatur (uuoli mehreren Untersnobern) haupt- 
Bhohlich die para-Yerbindung, dann aber bei höherer Temperatur 
Avieder fast aussohließlioh die ortiio-Yorbindnng (Mbuok). Diese Yer- 
hiUtniaso bedttifou einer eingehenden Nachprüfung, nachdem zuvor 
Methoden auigenrbeitet sind, um o- und p*Chlorphenol quantitativ 
nebeneinander zu bestimmen. Mutmaßlich wird hier die Solimelzknrvo 
von ortlio pora-Chlorphenol gute Dienste leisten können. 

Anisol und Fhenetol sind von PmuTOKiin und CuHnonmu' mittels 
Sulfury] Chlorid chloriert worden. Beide Flüssigkeiten wurden dazu 
langsam unter AblcKliluug gemisohi Es bildeten sioli nur die pani' 
Clilorverbiudungen. Dies war auch der Fall, als AuxEinam'H und 
MDiijiiHOHAtTS* mittels PCI, oder Pßr, in Phenollltlier direkt Chlor 
’ einfUhrten, Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Eimvirknng dos 
Halogenphospliors träge, doch wird dieselbe bereits bei dO® recht lob- 
hoffc. Die Boaktion verläuft noch der Cleiohnug: 

0„F,. OB + POlg(Brg) »= 0,H^0J(Br). OB + PCI,(Br,) + HCl(Br}; 

die Ausbeute ist meistens sehr gut und beträgt manchmal 70®/, und 
mehr von der Theorie. 

Fhenetol und PCI, gaben mit guter Ausbeute ein Cblorphenetol 
(Siedep. 212—214®], wolohes durch Spaltung mit konzentrierter Salz¬ 
säure p-Cblorphenol gab. 

Sinfährung von' Brom. Körhsb® leitete Duft, mit ßromdompf 


« a. 381, as6 (1808). 


■ Ä. 187, 900 (1860). 


* B. 88, 40B8 (1900), 
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gomisohb, in Phenol ein und erhielt so ein flüssiges Bromphenol, 
HünNEu und Bbgneen^ Kisten 100 g kristallisiertes Phenol in 800 g 
Eisessig und ließen hierbei die berechnete Monge Brom, in 200 g 
Eisessig gelbst, fließen. Dnroh Nitiieren des so erhaltenen Brom* 
phonols erhielten sie ein Dinitrohrompheuol vom Sohmelsspunkt llß**. 
Köbneu* hatte aber auch sein Monobromphenol niti'ijU't, dabei aber 
ein Diniti'obromphenol erhalten, weldies bei 78° sohmilzt; es ist dem- 
naoh mbglioh, entweder daß bei der Bromierung zwei isomere Mono- 
bromphenole entstehen, wovon Hübneb und BiiBNiciiiir das eine, Eöbneb 
das andere als Dinitroverbindung erholten haben, oder daß ein und 
dasselbe Bromphonol zwei isomere Dinitroderivato gegeben bat. Um 
biorzwisohen zu entscheiden, haben Hüukeb und ßitSKKEN von neuem 
Phenol in Eisessiglösung bromiort, nun aber den gebildeten Brom- 
wasserstofF durch einen Strom von Kohlendioxyd verjagt. Es schieden 
sich dann aus der Lösung Kristalle ab, welche sich durch starke Ab¬ 
kühlung sehr vemohrton. Da, wenn nichts mehr auskristallisierte, die 
Lösung doch noch Bromphenol enthielt, welches mutmaßlich flössig 
war, ist hierdurch die Bildung von zwei Isomeren bei der Bromierung 
von Phenol wahrscheinlich gomneht, 

Nach oinoin Mkkok sehen Patent® laßt sich, wie hei der Chlorie¬ 
rung, auch hier hauptsilchlich o-Hroinphcnol gewinnen, wenn man in 
auf l.'iO—180® orhitztos Phenol die herochncte Mengo Bromdampf 
leitet. Eine Uiitorsuclumg dieses Mbuck sehen o-Bromplionols, welche 
IJuiT ll[NKi:s in mcinoin Lnhoratoriuin ausfUhrte, zeigte aber, daß durch¬ 
aus kein reines o-ßroinphenol vorlag. 

Eine ausftthrliclioro Untersuchung ftbor die Bruiniornng von Phenol 
habon MkiiDuua und STBKATinnLi)'* publiziert. Anlaß dazu war, daß 
bei der Bromierung in essigsaurer Lösung HOuneb und BsENEmr die 
Bildung von zwo! Isomeren wahrscheinlich machten, Gobdon’’ dagegen 
bohauptete, daß man, in dieser Weise arbeitend, „prnotioally pure 
p-BronipUeiu)P‘ bekommt. Boi ihren Yorsuolion hielten HeiiDOIiA und 
S'riiBATBEiiiU die Tomperatdr unter 21®; das Phenol wurde mit seinem 
eigenen Gewicht, das Brom mit seinem eigenen Volum Eisessig vei'- 
dttnnt. Es ergab sich, daß eine direkte Trennung der gebildeten 
Produkte nicht möglich war; jedoch konnten durch Nitrieren des Eoh- 

« B. e, 171 (1878)k » 0 . a. 0. ' Frdl. UI, 846 (im). 

* 800 . 78, 081 (1808). • Proo. 1881, 04. 
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pi’odukts (wieder in Eisessig) drei Nitroderivste isoliert worden, ullinlioh 
4-Br-2'NilirophoDol als Hauptprodukt, 2>Br-4,ß-Diniti'opk6nol und 
2-Br-4-Nitropkoiiol als Nebenprodnkto, wodnrok also die Bildung von 
ortho- neben para>Brompbenol festgestelH war. 

Hantzsou und Mai' teilen mit, daß p-Bromplionol woit glatter 
(mindestens su 86% der Theorie) entsteht, wenn man niuht in essig¬ 
saurer Lösung, sondern in Verdünnung von Soliwefelkohlonstoff bro- 
miert. Bios wird wohl dahin zu verstehen sein, daß unter diesen 
Umstilnden sieh die p-Verbindung leiolitor isolieren Illßi; denn es wilro 
zwar nicht unmöglich, jedoch sehr anffitllond, wenn in CS,-Lösung 
mehr p-Vorbindung ontsteliou würde als in essigsaurer LOsiiug. Zeh 
veraiilaßte deshalb Herrn IluriciiS, die Saclilnge durolt vorgleicheiulos 
Brouiieren in Eisessig und in OS, nachznprüfen. Er hat gefunden, 
daß in EisessiglOsung die Bromierung dasselbe Piudukt Avie in 08,- 
LOsung gibt, nümlioh sehr überwiegend pai'O-Broinphcnol. 

SoiioIiIj und Nönu* haben dann noch lüOg Phenol mit 186 g 
Bromcyau in zugesohinolzenen Böhi'cn 12 Stunden auf 180‘* erhitzt 
und bei der fraktionioi'ton Destillation des Eohprodukts als Baupt- 
fraktiou (HO g) 2 ''Bi' 0 mplionol erhalten. Züs waren auch Neben¬ 
produkte outstaudon; unter diesen wiril aber o-Bromphonol nicht 
erwülmt. 

Hüwm', ICennku und Simc” haben feststollcn Avollen, in wclchuni 
Verbültnis ortho- und para-Bromphonol beim Bromioren von Phenol 
uutei’ verschiedenen Umstilnden entsteht. Sie lösten dazu Plionnl in 
Eisessig und fügten hierzu Brom, mit Eisessig verdünnt, wobei die 
Temperatur unter 25 ** gehalten ivurda. In zwei andoron VerHuchon 
wuitlo einmal Natrinmocotat zugegeben (um die froiAverdoiide Broin- 
wnsBorstoffsüiiro sofort zu biiideu), Andermal konzentrierte Solnvofol- 
Bünre. Nachdem alles Brom oingolrugou war, wolohos augenblicklich 
versohwand, Avnrdo die Monge des geblldoton paro-Bromphenols in fol- 
gendoi' Weise bostiinmt: Bio Lösung wurde in Wasser gebracht, mit 
Soda nontrnlisioi’t und mit Äthor ausgoschUttolt, Bor Bestillationsrost 
vom Atlior wurde nach der (etwas abgoilndorton) Methode von MmmoLA 
und STAiuTrKrri» nitriert (e. oben). Nun wimlo im Dampfstrom das 
4-Brom-2-Nitrophenol abgeblasen und aus dessen Gewiolit die Menge 


t B. S8, 07e (ISOS); 


* I). 88, 1566 (leoo). 


* Hoo. 86, 1886 (1004). 
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des para-Bromphenols bereolinet. Sio fiiiifloH w»» BroiMltiriiuR 

von Phenol ohne Zusatz Qi% parft-VorbiiuluiiM liolcirt«, iHk Hmmi«. 
rang mit Zusatz von Natriumacotat 55V„, mit J^nnaU vmi HnliwplVl. 
shoi'o 70®/o' 

Biese' Zalilen verdienen vrenig Vortriiiiuiij wi'il lu’i iIwm vt'ranhii'* 
denen Operationen teils nicht erhebliohOj toilH iiImt luudi snlir gniUn 
Verluste stattfandon. Die 47 g Phonol, waltslio in jotloiii VoiHiirl» l»«. 
nutzt wurden, können theoretisch 80,ß g Bromphfiml gitln««; iniHhilL 
dessen wurden heim Versuch mit Na-Aootifct 70 «i hiti dun hiddon 
anderen Vei'suchen 84 und 88 g orhalton. !*••« dur Nllrinnuig 
sollen 40,2 g Bromphenol 60,ö g Nitrohroirtidiiuinl lioliirii, dixdi 
wurden beim ersten der genannten Voi’Hiichü nur J0i,rt g guwiiiiiirrt; 
bei den anderen Versuchen gaben 80 g iiu«li 80 g Nilrtui'rliiitdiiiig 
und 40 g nur 84,6 g. Weiter wurde bei doi* NjUiitnmg ('in (lliot'MidiiiÜ 
an Salpetersäure benutzt (1,18 Mol. anstatt 1 Mid. iiiil' I Mul. Hruni* 
pheuol), so daß auch Dinitroverbiiulnng ^•utstlllullM^ »i'iii iiiiiU, wiilu'j 
sioh jedoch nicht angeben läßt, ob diesolliu hiiu|HHjli’)ili<di iuih urtlin* 
oder aus p-Bromphenol entstanden ist. 

Auch hier wird die exakte BoaluniiiiitigHiiii'lliiHli) niilli'lN ilur 
Schmelzkurve erst die nötige Klarheit briiigrii kOiiiH*ii.' 

Jii der auf 8. 168 bcschriebouou Woihh Imlu'ii .'\irri:NiiiKni und 
MüitniNOHAus* Auisol und Fhenetol initUdx liniiiiiiTl. wndiirrli 

die parn-Bromverbindungen in guter AusbuiiUi erlinkliui mirdfii. Diu 
Struktur dieser Verbindungen wurde durc.li AliHjmllimg ytni Alkvl 
mittels konzentrierter Salzsäure bowiosoii, wodnridi p-]{rniii|ilMiiiiiI ui*. 
haltou wurde. 

Einführung von Jod. SciiOi'zbh hkugku uihI NiiNuiavAi.n,^ wididm 
Phenol mit „Chlorjod« behandelton, sowie KAiinku,* tlur .Jiid iiinl 
Jodsänre in verdünnter Lauge löste, Plieiuil ziifrigte mid »im liitiKHiiiii 
mit Salzsäure ansäuerte, konstatierten iiiolit dio lljlilnng von iNoiiioroii. 

Hlasiwiotz und WnsELMcy* ließen auf eine nllcoholiHidi« LÖHung 
von Phenol Jod und Quecksilber nach der C^leielnuig 

20flH,0H + Hg0 + 4J-2C,H*.J.OPH llgj, ILC 

einwirkon; es bildete sioh aber immer nuoli TJ^jodplumol. 


* Ilorr Bixksb ist ln molncm Labomtorlnm damit 

* B. 88, 4088 (1908). » J. 1808, 4ia. 

* B, 8, 688 (1880). 


liiiaaliKftlgl, 

* A. 197, 818 dann). 
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Das Monojodphenol wnvde als hrllnnliolios Öl orliullun. Ihniii 
Schmelzen mit Kali bildete sich neben viel llesorziii oiii woni/:; Itruiiz- 
katecbin, welches vom ersteren durch oino Blcizuclcorli'mnn^f zn Iri'unoii 
war. Jedoch wurde das Brenzkateoliin nur durch qualitativo UcalclioiKui 
nachgewiesen. Demnach sollte bei dei’Jodiorang von l’hoiiol in dicHni' 
Weise die o- und die m-Verbindung entstehen, da ICfiUNK»* koiiKla- 
tierte, daß p-Jodphenol, mit Kali geschmolzou, Tlydrooliiiimi gibt. 
JNoBiiTmo und Wszbzinbbt* fanden aber, daß bei hniioror Tonipornliii' 
diese Kalisohmelze Besorzin liefei'b 


Offenbar ist es LoBANom?^ nidit golungon, die Mnnnjoilj^iiniinh», 
welche er nach Köbnbbs Jodierungsmothodo erhioli, zn troiimui. Kr 
behandelte, das Bohprodukt mit Wasserdampf, wobei erst lll(sHig<<H Jud- 
phenol mit llberdestillierte, danach festes. Von Iclzluroni glaulitu or 
zweilsomere ei-halten zu haben von denSolimolzpunlttunCd uikI H!I“ 
(reines p-Jodphenol schmilzt bei 04*^. Das llUssigo wurde hoi ■ 2.M" 
nicht fest (reines o-Jodphenol schmilzt hei -)- 4»“). Diew wird Hoitioii 
niedrigen Schmelzpunkt wohl der Anwosonhoit von Di- und 'IV^jod- 
phenolen verdanken; letzteres wurde bei dor WusBordatn]iriloKlilliiii<jti 
am Endo der Destillatiou auch erholten. 


Schließlich ist dann noch die Untorsucluing »SojiatiI.h'I zu itr- 
wfthnen. Derselbe suspendierte Pheiiolnatriuin in Schwidullcoldciislon' 
und fllgto langsam trockenes Jod zu. Auf 20 g dos oiHlormi iKmulzti! 


er 46 g Jod. Br erhielt ein Gemenge von unvorlludorlom IMioiiol, 
Mono-, Di- und Trijodphenol, vom lotztoren sehr woiiig. Bei dw 
Wassei'dampfdestillation wurde eine fh-aktion orhulbsu, wololio <U«i 

Jodgehalt eines Monojodpbenols hatte, IKlssig war, aber liol .. 

Stehen (Va Jahr) Kristalle von ojodpheuol (KolinHd/.p. gof. jy. ■ djj« 
anstatt 43») absotzte. Wenn die flüssige Krakliou mit Kali gdHcbninlzon 
Brenzkatechin, naohgowiosen durch Koitimi Hcliundz- 
Punkt 104 und seine grttne Eisenohloridronktion. Woim diu 'rumiio. 
ratur bei der Kalischmelze niedrig gehalten wurdo, kounto nur Brunz- 
katochm “Whgeinesen werden. Eine höhere Toinporatuv beim Jodiurun 


gearbeitet wurde. 


1868.822. •3.8, 820 (1876). 

3. 16, 1807 (1888) und 20, 8802 (1887). 


» B. 8, 1261 (187«), 
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BiiAUNs^ lOsto Anisol iu Alkoliol und fttgto oiuo alkoholisclio 
Lösung Ton 2 Mol, Jod nobsi; Qnocksilber hinzu. ISv orliiolbso p-Jod- 
anisol, Schmolzp. öl^. 

Elnfühning von NO,. Die Mitriei'Uhg von Phonol ist anf aolir 
vei’sohiedene Weisen aiiagefhhrt worden, wobei iminor o- und p-Nitra« 
phenol erhalten wurde, wiUirend m-Niti'ophenol dabei niolit boobaohtut 
worden ist. 

HoiruAinsr^ nitrierte Phenol durch Vermisohen von kloinon Moitgon 
Phonol und konzentrierter Solpetorallnre, boide in einer ICilUoinisohinig 
abgekühlt. Sofort wurde dann in Wasser ausgegosaon und doatilliort. 
Oder Phenol wurde in viel Wasser gelöst, gewiihnlioho Siilpotiirsiluro 
zugosetzt und destilliert Dio erste Arbeitswoiso gelang nicht iininor 
wegen der heftigen Einwirlcniig beider Snbstanzon in konzentriortem 
Zustande, gab abei’, wenn sie dnrcbgentbrt werden koniito, eine boHsuro 
Ausbeute. 

PitmsOHB''' hat ausftUniioh die Darstellnng und Troiiiiniig der 
Mononitrophonolo beschrieben, aber ebensowenig wie Howann' die 
Ausbeuten initgoteili Dagegen erwilhneu CkH>K und Soiiairrr,* daß 
beim Einträgen von 1 Teil kristnlUsiorton PIioiioIh in 2 'Finlo S(ilpot(!i'- 
silure (spoz. Gew. I.ö4), vcrdtlnnt mit 4 Toilen WiiHsor, bO'Vn 
Phonol als ortbo-, 82“/o als para'Nitroplionol orhalton wurdnii. 

Wksui.sky'' loitoto NjjOi (orhalton aus SalpotorHiluro und .Stllrk«*) 
in ciiio iltherischo Lösung von Pheiioi (200 g in 1 Liitur} uiiil iirliitdt 
daboi cino kristallinisclio AusHchoidiiiig von Diaxopbenolnitrat. wllhrcmd 
dio Muttorlauge so roichlich o« und p-Nitroplinnol outliüdt, dali dio 
Mothodo zur Darstollung diosor Yorbiiuliuigen vurwciulliar Hoin wOrilo. 
Den Verlauf der Iteaktiou stellt er durch folgondo Qloichnngon dar: 

0„II,0 + 2N,0, » n„H,N,0 + N,0„ + H,(); 

2C.H„0 + N,0, - 2 -h tl,0. 

In wolohou relativen Mengen die heidon Nitroplionolo ontsLolion, wird 
nicht erwilhnt. 

NAVAmou" bohandolto Phot\ol mit Äthylnitrat und Sohwofolsllnre 
nach einer schon von PrmoA angewandten Mebltodo und orhiolt ein 

• Bl. (8) 86, 810 (1001). « A. 108, 84T (1867). » A. HO, 160 (1860). 

* Iiotirb, Kskoi.0 8, 40. » 13. 8, 88 (1876). • B, 18, 410 (1880). 
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Öl, welches Ober der NatrinmTerbiiidung goroinigt wurdo; iiiuih ilor 
Zersetzung mit Salzsäure wurden 22° o*Niti'oplioi)ol und 0,5"/,, 
p-Nitropheuol erhalten. 

ScHAiJi^ suspendierte Fheuolnntrium in BohwofollcohloiiHtnir und 
fUgte unter Abkühlung flüssiges zu. Er orliiolt o- und p-Nitro- 
phenol, letzteres im Zustande rerbältnismäßiger Heiulicit gogciiülKir 
den gewühnliohen Nitrierungsmethoden. Ansbouton sind nicht orAVillnil. 

NEüUAinr^ fand, daß es TOrteilhafter für dio Bildung von u-Nilro- 
phenol ist, wenn eine verdünnte Snlpetersäuro allmtlliliuh zu Phenol 
fließt; in Beilsteik* findet sich noch erwähnt, daß, jo inolir das ('lo. 
misch von Phenol und verdünnter Salpetersäuro sich erhitzt, doalo niohr 
o-Nitrophenol entsteht (GounsTBU^, 

Bei der Nitrierung von Phenol in TotraohlorkolilenntolVlüHung mit 
Benzoylnitrat fand Fbahois*, daß sich ein Geraongo von o- und p-Nitro- 
phonol bildet, in welchem das erstere ttberwiogt. Boi don Phonol- 
äthem Anisol und Phenetol tritt die Nitrierung noch lohditor oin, und 
zwar erhielt er hierbei eine theoretisolie Ausboutc an don onl- 
spreohenden o-Nitroderivaten. Dio Boobaohtung, daß sich hoi dioHur 
Nitriermethode ausschließlich dio ortho-Dorivato bilden, iat wiohlig, da 
die bisher bekannten Methoden gewöhnlich in ttborwiegondor Moiigo 
die p-Voi’bindungen liefern. Allerdings ist fllr Auisol und PhonoLol 
die dii-ekte Nitrierung mit Salpetersäuro zu Mononitrodorivatou bis jetzt 
nicht ausführbar gewesen, so daß man nicht woiß, ob ilabui aindi nicht 
vorwiegend die o-Verbindungen entstehen. 

Bei der Nitrierung von Phenol mit Acotylnitrat Oirj,(K)'ON(). 
(ans Essigsäure- und Salpotoraäuroauhydrid dargostolU) orhiolt Piom® 
unter nioht näher angegebonou Bedingungon ßa®/« o- und 48“/ 
p-Nitrophenol. 


Eapp“ hat sich damit beschäftigt, nioht froicH ]*honol, HOndern 
seine p osp orBanren Ester zu nihioron, MonopliQiiylphoHjthnrRlturu 
wurde m gut gekühlte konzentrierte Salpetersäuro 1,5 langsam ein- 
getragen, wobei sich eine Monouitrovorbmdung bildet. Dimdi 

DiiZih "p* ^rsoift, gab sie nur p-Nilrophonol (Schmolzp. 114“). 
elbe Re sultat gab die Nitrierung der Diphonylphosphorslluro. Der 


‘ B. le, 1901 (1888). 
‘ B. 88, 8801 (1908). 


* B. 18, 8890 (1886). 
‘ B. 40, 1106 (1007). 


“ II, 081. 

“ A. 884, 160 (1884). 
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Trjphtinj'lphüaphorsäurouäter zeiolmeto sioli dui'ctli eino vorzügliche 
Nitriorungsfähigkoit aus und gab bei der vorsoliiodensten Behandlung 
mit kalter Salpetersäure 1,6 ohne jede Zersetzung die theoretische 
Ausbeute an Niti'oprodnkt; jeder Plienolrest' hatte eine Nitrogruppe 
aufgeuommeii, weloher wieder anssohließlich an p-Stelle eingotretou war. 

Die relativen Mengen, in welchen die beiden Mononitrophenole 
0 und p bei der Nitrierung von Plionol unter versohiedoucn Yersuchs- 
bodingnngcn entstehen, sind also noch sehr ungenügend bekannt, 
Dieses Mengenverhältnis dürfte im vorliegenden Fall auch schwer fest¬ 
zustellen sein, weil bei der Nitidei'ang immer bedeutende Mengen harz¬ 
artiger Körper entstehen. Auch vom Nitrieruugsprodukt von Änisol ist 
die Zusammensetzung nicht näher bekannt. 

Einführung von SOgH. Mit der Bildung und der Unwandlung der 
Fhenolsulfosäuren ineinander hat sich KmcuLis' eingehend beschäftigt; 
er hat die Bildung von zwei Sulfosäuren bei der Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Phenol beobachtet, sowie die Umwandlung der ortho- 
Sänre in die para-Säure. Zur Trennung der beiden Säuren hat er 
ihre Kaliumsalze benutzt; das Kalium-o-Salz war am leichtesten rein 
zu orhalteu. Zur Bestimmung, welche Isomeren er erhalten hat, 
schmolz er die beiden Sulfosäui'on mit Kali und erhielt aus der einen 
Säure Brenzkatechin, ans der anderen Itesoroin, doch gelang ihm die 
Darstellung des letztem in reinem Zustande nicht; wenigstens konnte 
er keine für die Analyse genügende Menge rein erhalten; aber die 
Eigouscluiiteu dos Produkts ließen Uber seine Natur wohl keinen 
Zweifel. 

Die weitere Untorsnehnng ergab, daß oin Gemisch von Phenol 
mit SchwofolHäui'o, wenn es bei gewöhnlicher Temperatur sieh selbst 
ttberlasBou bleibt, anfangs fast ausschließlich, und selbst nach Wochen 
vorzugsweise ortho-Säure* entliäli Wird das Gemenge erwärmt, so 
nimmt die Menge der p-Säuro stets zu, und wenn man längere Zeit 
auf 100—110° erhitzt, so ist sohließlioh nur p-Säure vorhanden. Daraus 
folgt zunächst (sagt KiSEuijäi), daß dio beiden Modifikationen nicht 
oigentlioli nnter verschiedenen Bedingungen erzeugt werden, sondern daß 
die anfangs vorhandene o-Säure' sioh in p-Säuro verwandelt. Weitere 

t Z. 1807, 180 j 048; B. 2, 880 (1800). 

* Nach nuBoror joUstgon Bosololmung; im Original stobt mota, 
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Versuoho haben ihm dann gezeigt, daß reine, aus Salzen abgeschiodeuo 
o-Siluro schon beim IDindampfou im Wasserbnde zum Teil, bei lilngcrom 
Ei'bitzeii Yolletilndig in p-Säura Ubergelit. I^KULfii hat sieh besonders 
bemüht, eine dritte Pheuolsolfosiluro im Keaktionsgemisch naobznwoiscn, 
doch hat er dieselbe nioht mit Sioherlioit gefunden. SaiiOMOnovi'^ be¬ 
hauptet dagegen, aoloh eine dritte Süure erhalten zu haben, lür 
braehte 100 Teile Phenol mit 00 Teilen mner Schnrefeleilure zusammen 
(tbeoretiseh müssen auf 04 Teile Phenol 08 Teils Sohwefelsüure ge¬ 
nommen werden) und ließ das Gemisch bei gowühnlioher Ziinmer- 
temperatnr einige Tage stellen. Dann wurde in Wasser gelüst, in 
Kalium salze umgesetzt und diese fraktioniert kristallisiert Dio Frak¬ 
tionen, wololie denselben Gehalt an Riistallwasser hatten, wurden vor- 
einigt und wiedei' aus Wasser umkristallisiei't Er erhielt so drei 
Salze. Das «z-Kaliumsalz, das schwieligst lüsliohe, enthielt kein Kristall- 
wasaor und schmolz nioht bei 240**. Das /9-Kaliiiinaalz schmolz hoi 
236—240** und wurde mit Tcrsobiodenen Mengen Kiistallwasser er¬ 
halten; GS Torwittorlo rasch an der Luft. Das ;'-Kaliumsalz, wololics 
nur in sehr geringer Monge orbnlton wurde, war leicht löslich in 
Wasser, halte 2'/] MoL Kristallwassei- und schmolz nioht bei 240**. 
Es ist uatttrlicli duroliaus nicht ausgosehlossou, daß sieh neben Fhoiiol- 
snlfosilureu auch PhonylscluvefelsiUiro gehildet liat, und daß dios in 
einem der Salze, dio SoLoxAKorij' erhielt, vorliogt 

Bauxh und SsNJioj'JiB* haben dio Fi'iigo naoh der Gegenwart von 
m-PheoolsulfosUiUro im Sulfouiernngsgeinisoh von Z^henol durch ver¬ 
gleichendes Studium der drei Phenolsiilfosiluron und ihror Salze zu ent- 
Bobeidou gesucht Sie fanden, daß das K-8alz der o-Silure bei 240” 
solimilzt und 2 Mol. Kiistallwasser ontiiült; das der m-Silui*e hoi 200 
bis 210” Boluuilzt und mit IMol. Wasser kristallisiert; das clor p-Stluro 
bei 260” noch nioht schmilzt und kein Kiistallwasser enthillt Diese 
Angaben über das K-Solz der reinen m-Phouolsulfoailui'o stimmen 
daher nicht mit denen SoLoMANOFifs überein, so daß danaoli sein 
Produkt kein K-m-Phonolsulfonat gewesen ist 

Trotzdem kann dos Sulfoniornngsgemiscii m-Phonolsnlfosüuro ent¬ 
halten, da Enicuiiie bei der Kalisolimolzo ein wenig Kesoroin erhielt, 
und Baath und SEHiioirJiu zeigten, daß o- und p-Fhonolsnlfoailure bei 


’ K. 1868, 804. 


■ B. e, 01B (1876). 
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dieser Operation kein, m<-PIiouolBulfo8äure dagegen 70—80 "/g der Theorie 
an Bosorcin liefei'to. 

. PosT^ bewies, daB der Übergang der o- in die p>ääure dadurch 
zustande kommt, daß erstore sich bei vei’h&ltniBmilBig niedriger Tem¬ 
peratur mit Wasser in Phenol und Sdlnvefelsilure umsetzt, und daß 
darauf die Soiiwefolsllure von neuem substituierend auf das Phenol 
eimvirkt. Wird bei gesteigerter Törnpemtur gearbeitet, so entsteht 
nur P'Shure. Er fand, daß es nioht richtig ist, daß sich bei niedriger 
Temperatur nur o-8tlure bildet. Es ist ihm auch bei sehr laugsamer 
und mit Ktililuug durch Eia vorgenommener Sulfonierung nioht gelungen, 
die Entstehung der p-Yerbiudung ganz auszusohließen. Ein Urteil 
über die Menge der entstandenen p-Verbindung wird dadurch erschwert, 
daß das E-Salz derselben in erheblichen Mengen von Losungen des 
o-IC-Salzes gelüst wird und seiner Itristallform nach nicht so ver- 
sobiedon von ihm ist, um eine Verwechslung unmöglich zu machen. 
Posi’ fand ferner, daß die Umwandlung der o- in die p-Verbindung 
um BO rascher vonstatten geht, je höher man erhitzt und je konzen¬ 
trierter die nufeinnudor einwirkondeu Lösaugon sind. Aber auch in 
starker VordUunniig ist sic mit Sicherheit zu erkennen. Die voll¬ 
ständige Verwandlung kann bei verhülhiismaßig niedriger Temperahu* 
durch laiigaudaiicnulo Erwärmung vollzogen werden. 

Daß Phonol primär abgospalton wird, bewies Post durch Erhitzen 
von o-K-Sulz mit überschüssiger Schwefelsäure im zngeschmolzoneu 
liolir. Hierbei bildete sich eine ölscliioht, welche Phenol war, wie 
durch den Geruch und durch die Überftthrung in Tribroinpheuol be¬ 
wiesen wurde. Wurde das Phenol nicht ans der BOlire entfernt, 
Hniulorn in dorsoUion mit dem übrigen Inhalt weiter und zwar' hoch 
oi'liitzt, so voi'sohwaud es in konzentrierten Lösungen wieder vollständig; 
die Flüssigkeit enthielt dann neben Kaliumsulfat und freier Schwefel¬ 
säure nur p-Phouolsulfosänre. 

DitOJiKKu^ hat, anläßlich ähnliobor Vorsudio, wie sie Bauxh und 
SsNiioinstt anstelltouj um durch Kalisolimelze aus den PhenolsulfoBäuren 
die entspreohouden Dioxybonzole darzustellon, auch die Sulfonierung 
von Phenol studiert. Beim allmäliliolten Mischen von reiner Schwefel¬ 
säure und Phenol und mehrtägigem Stehonltmsen bei gewöhnlicher 
Temperatur erhielt er der Hnuptmenge naoh p-Säure. 

* J. pr. (S) so, 800 (1870). 


• B. 8, 1547 (1876), 
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Yoi'aiiohe mit auderen Sulfonierungsmetlioden sind nur von EKßicii- 
HAsni und LAXSomHOV]? ’ ausgeiührt, woloho Phenol mit Cliloranlfon- 
sBure, SOgHGl, behandelteii. Bie Mischung orwilrmte sich. Nach dem 
Yeijagen der gebildeten Salzsäure 'wui'de die Phenolsulfosäuro in Kali-* 
salz umgawandelt. Die Unlereuohuug dieses Salzes zeigte, daß es 
Tollständig reines ]>Salz vm*. Wurden 47 g Phenol mit nur 20,6 g 
SO,HCl zuBommengebraoht (also mit viel weniger als die thooretisohe 
hfTenge], so waren O' und p-Salz entstanden. Kine Angabe der Teiii> 
peratur, wobei gearbeitet wurde, fehlt. 

Ana dieaei* Übei'sicht gebt hervor, daß die Meinungen über die 
Zusammensetzung dos Sulfonierungsiirodnkts von Phenol, wenn bei ge- 
wOhnliohoi' Tempoi'atur gearbeitet wurde, ‘sehr ausoinandorgohoii. 
Während KEKULf: mitteilt, daß hierbei bauptsäohlioh die o-Säure ent¬ 
steht, glaubt BmmKim, daß p-Säure dabei das Hauptprodukt ist; Post 
sagt, daß er, bei 0" arbeitend, die Bildung von p-8äure nicht giuiz 
anssohließen Iconnte. Einig sind darüber olle Autoren, daß bei höherer 
Temperatur die p-Säure voi'herrscht oder sogar ausschlioßlidi entsteht. 
DieHeaktiou scheint um' einseitig zu verlaufen; doch fohlen Yorsuobo, 
um p-Säuro in O'Säuro uinzuwaudeln. Die G-ogenstroitigkoiten, welche 
bior herrschen, mttssen wohl größtenteils auf Reolmnug der sohwierigeii 
Trennung der o- und p-Säure geschoben wonlen. Auch die Kuli- 
sohmolze konnte kein bofriodigoudes'llQsnltat liefern, weil der Nach¬ 
weis der Bioxybenzole, und ihre quantitative Bestimmung uoboneinandoi' 
nioht ohne Schwierigkeiten ist 

Eine erneute Untersuolnuig 'wur daher wttnsclieusworl. Diosolbe 
hat OnBnHHaiBR* in die Hand geuommon; dooh hat anoh er nur in 
roher Annäherung die relativen Mengen boBtimmen können, in wolohon 
0 - und p-Säure entsteht. Die Trennung dor beiden Säuren liat er 
onsoheinond solir verbessert durdi Benutzung ihrer Baryum- und 
Maguesiummonosalzo anstatt der Holiumsalzo; dooh ließ aioli mit dioser 
verbesserten Metiiodo doeli eine quantitative Bestimmung dor Säuren 
nicht orreiohan. Bei dioser Trennung wurden auoh Anzoiehon gefunden 
fär die Auwosenheit eines dritten Salzes (oder anderen Salzen], woloho 
das der m-Säuro sein konnte; doch war das verarbeitete Phenol nioht 
ohemisob rein, so daß die geringen Mengen dieser Salze, wololie in 


* Z. 1869, 808. 


* B. 40, 8688 (1007). 
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Losung blieben, als die o- und p-Sänre in der Form von baslsolion 
Barjtsol^sen niedorgosohlogen Avar, auoli von Veruiu’&inigangeu des 
Phenols heiTühron konnten. , 

Um einen ungetreu Einblick in die relativen Mongon su be¬ 
kommen, in Avelohen die o- und p-Siluren bei variierten Solfonioi'augs- 
weisen entstehen, Avurde folgendermaßen verfaliron. Jo 200 g Phenol 
wurden anfangs mit einei' kleineren Menge SohAvefelsUure vermisoht, um 
das Phenol ßttssig su erhalten, dann Avnrde ein Üborsoliuß von SoliAvofol- 
sftnre von verschiedener Eonzenti'atiou zugegeben und in versoliie- 
denen Tersuohen Avilhroud 6 Stunden auf vei'sohiedonen Tom 2 )eraini*Qn 
gehalten. Bisweilen wurde dem Phenol von vornherein Wasser zu- 
gesetzt. Am nächsten Morgen wurde das Boaktiousgeinenge Avoiter 
verai'beitet; die Temperatur wurde während der Nacht niclit konstant 
gehälten. Die Säuren wurden in ihren Ba*Salzen verwandelt und 
ihre Lösung durch Eindampfen konzenti’iert. Dabei kristallisiert das 
o-Ba-Solz aus. OinüiiMriiLSR bestimmte nun die Menge dieses direkt 
auskristallisierteu Ba-Salzes soAvie die Anzahl Enbikzeutimoter der 
Mutterlauge, nachdem dieselbe auf ein spezifisches GcAvicht von 1,100 
(keine Temperatnrangabe) gebracht wtu'. SohätzniigeAveise enthiilt oiiio 
solche Mutterlauge noch etwa 20% o-Salz; der Best ist fast nur p-Salz. 
Wie diese Schätzung möglich wai*, ist nicht erAvilhiit; wohl, daß 100 ccin 
der Mutterlauge etwa einem Gesomtgohalt von SO g wassorfi'eieti inono- 
sulfosauren Salzes entsprechen. Immerhin gibt die Methode uiuigo 
Anhaltspunkte. So geht daraus hervor, daß oa OnKiiMiLunt in kein ein 
Falle gelungen ist, auch nur annähernd so ortlioroiche G-otnongo zu 
erhalten, wie man sie nach den Angaben von ICisKULfi erAvarton sollte; 
weiter, daß die ortlio-Snbstitution begünstigt wird, sOAVohl dnroh niodrigo 
Temperatur wie auch durch Verwendung oinor mOgliolist sohwaohöu 
Sohwefelsäure. Bei der Beurteilung diesor Besultate muß man abor ^ 
bedenken, daß die Mutterlauge sehr versohiedene Mengen an o-Solz 
onUialten haben kann, Avenn die relativen Mengen o- und lA-Salz in 
den verschiedenen Versuchen stark goAveohselt haben, da die LöBllolikeits» 
heeiuflussung der beiden Salze aufeinander duvoh ihre große Löslioh- 
keit sehr groß sein wird. Die „Schätzung** wird daduroh sehr un¬ 
sicher. 

Aus der Abhandlung sind dann ferner noch folgende Daten, bo- 
zäglioh der relativen Mengen, in Avelohen die Isomeren entstellen, zu 
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entnehmen. 200 g Phenol Trurden bei 40—85° mit 100 g Schwefelx 
säure von lOO**/, vermischt; dann nach dem AbkUhlea auf 20** weitere 
200 g dieser Sohwefelshure snlaufeii gelassen. Die Temporatar wurde 
noch 6—8 Stunden auf derselben Höhe gehalten, Diunh fraktionierte 
Eristalliaation der Bo- und Mg-Salze wurden auf etwa 2 Teile O'Shuro 
S Teile p-8äure erhalten, wobei bemerkt werden muß, daß gegen 10**/, 
der Salze sicher noch in den Mutterlaugen geblieben sind. — Wird 
200 g Phenol mit 220 g etwa Oßprozentiger Schwefelsänro 6—8 Stunden 
auf 90—100** erhitzt, eo erzielt man die Bildung von jedenfalls über 
80**/,, an p-Säure, wogegen die o-8äure in imnierliin erheblioheu Mengen 
noch zugegen ist. 

Wenn bei 0—6** snlfoniert wurde und die Einwirkung nach drei 
Stunden unterbrochen wurde, enthielt das Beoktionsprodukt Phonyl- 
soliwefelshure. Daß diese Säure als das primäre Einwirknngsju'odukt 
von Schwefelsäure auf Phenol angesehen werden muß, hat soinorzeit 
bereits Bauau.wn^ gezeigt, indem er durch Erhitzen von pheuylsohwcfel* 
saurem Kalium im zugescbmolzonen Bohr auf 160—160** p<phonol- 
sulfosaures Kalium erhielt Daß hierbei keine ortlio-Vorbindung entstand, 
wird wohl der hoben yersuohstomporatnr zugeschriebon werden mttsseu, 

OnüBMJiinnB ** hat diese Versuche noch durch zwei neue Vorsuobs- 
reihen vervollständigt Bei der einen wiudo die Temperatur entweder 
bei 0—ö“ oder bei Iß—20** gehalten, wobei aber die aufäiiglieho 
Mischung von Phenol mit einem Teil der Scliwefolsäure bei 40—86** 
gosohah. Bei der anderen Versuchsreihe wurde die Tom 2 )oratur auf 
60—70** in einem Verauoh, bei den vier andern auf 90—100** gehalten. 
Die Bestimmung (oder lüohtiger gesagt die Schätzung) der relativen 
Menge o- und p-Phenolsulfosänro gesoliah auf die oben bosohriehene 
Weise. 

Es ergab sich, daß hei niedriger Temperatur, jo nach den Vorsucha- 
bedingungen, 86—40**/,, ortliO'Säuro in den Gosamtsulfousllureii ent« 
halten waren. Hierbei variierte die Menge der Sohwefolsäure (von 
100 “/p Gehalt] von 1,1 bis 1,6 Teilen, die Einwirkungsdauer von 
iVs Stunden bis zu S Tagen, 

Boi der Temperatur von 00—100** bildete sieh bereits Disulfo- 
säuro, welche durch die Eisenohloridreaktion naohgewiosen wurde, weloho 


■ B, U, lOOO (1ST8). 


* B. 41, 000 (1808). 
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büi den Monosulfosüurou dos Phenols Tiolett> bei Polysulfosäuren rot 
ist JSs bildete sieh gegen 00% p-Fhenolsulfosäuro. Auch bei dieser 
TJntoi'saohung sind die gefundenen Zahlen nur (ds rohe AnnUherungen 
sn beti'soliten. 

Die Snlfouierung von Anisol ist melirfaoli untersucht worden. Aus 
der iUteron Literatur Über diesen Gegenstand sei erw&hnt, daß CAtoviiB^ 
und TTiCTfiTr.ti« dabei zwei Sulfos&uren erhielten, und zwar ortho- und 
para'Anisolsulfoshure, Moody” dagegen erhielt aus Anisol durch Be> 
handlung mit seinem gleichen 7olnm Schwefelsäure bei gewöhnliobor 
Temperatur nur eine Sulfosäure, deren Amid bei 108 ** schmolz. JCbenso 
FnANJOiiN*; er behandelte Anisol mit seinem dreifachen Gewicht an 
gewöhnlicher Iconzentrierter Schwefelsäure; bei einem Versuch erhitzte 
er das Gemisch während zwei Stunden auf dem Wasserbad, beim 
zweiten Versuch eine Stunde auf SO*’. Das Amid der so dargestellteu 
Sulfosäure schmolz bei 112°. 

Zu dem Zwecke, in diese Angelegenheit Klarheit zu bringen, 
stellte Shobeh* eine Reihe von nenn Versuchen an, in welchen er 
Anisol unter verschiedenen Bedingungen snlfouierte, wozu er iimnei’ 
gowöliuliclie konzentrierte Sokwofclsäuro benutzte. Die Untersnehungs- 
Diethodfl bestand dtirin, daß die Sulfosäui'en zunächst in Ba>Salze, 
dann in Na-Salze verwandelt wurden und diese durch sukzessive Be- 
liandlnng mit FCIg und mit Ammoniak in Ämido. Letztere wurden 
dmni durch friiktioniei'tc Kristallisation getrennt. Siionau erwähnt bei 
allen seinen Versuchen das Gewicht der erlialtenen Na-Salzo und der 
Ainido, wobei es anffällt, daß letztera oft nur in geringer Ausbeute 
ans orsteren gewonnen wurden. Am scblinunston ist dies beim letzten 
Versuch (IX.), wobei die Na-Salze 40 g wogen, aber nur 0,6 g Amid 
orlmlteu wurden. Da anob das Gewicht clor trocknen Na-Salze meist 
das für monosulfosaures Salz berechnete sehr erheblich Überstieg und 
doch nur wenige Prozente Disulfainid isoliert wurden, muß offenbar 
bei den Operationen irgend ein Felder begangen worden sein; jeden¬ 
falls sind dadurch die quantitativen Resultate wertlos und ihre An- 
ftthrung urUbrigt sich dalior, 

Von den mehr qualitativen Resultaten sei erwähnt, daß Auisol- 

< A. 62, 8SB (1844). * Z. 1869, 801. ■ Proo. 1899—98, 00. 

* lliBSortotlon 1894. ' Am. 18, 868 (1809). 
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disnlfosäure Bioh bei 02** bei variiei'ien Mengen von Sohwefelsiluro 
immer bildet; dagegen soll es sich nicht bei 123° oder bei höherer 
Temperatur bilden; obenfalla ein sehr befi'Onideiules Besultat. Para-* 
Anisolsnlfosänre bildete sich immer; bei steigender Temperatur, lilngeror 
Brliitzangadauer und größerem Übei'solinß an Schwefelsäure in go> 
riugerer Menge(!’). Ortho'Äuisoleulfosänre bildete sich in der relativ 
größten Menge, als bei gewölinliohor Temporatnr sulfouiort wurde. 
Sohließlioh mnß noch bemerkt werden, daß das Amid, wolclios bei 
100° schmolz, ohne weiteres fftr das ortlio-Sulfamid augosoheii wurde. 

Die Snlfonierung von Phenetol wurde von Suonisn und llownus^ 
in analoger Weise studiert, Früher wai* von Oimi, und Lii>i>siann° 
bereits konstatiert Avordon, daß sich dabei zwei isomei'o Sulfosäureu 
bilden. Moon'v’' erhielt dagegen nur p-PhonetoIsnlfosäurc. 

Seobeh und Bownas föhrten auch hier die Sulfosäitro in ihre 
Amide Uber und trennten diesoilbon durch ÜCristallisation aus Wasser. 
Die Sohmelzpnnkte dieser Amido lagen bei 146° und 12K°; beide 
gaben bei der Analyse die riditigon Zahlen fllr Monosttlfainide. Die 
Verbindung vom Sdimolspunkt 140° ist das pora-Isoiner. Die andere 
mit dom Sobmelzpunkt 128° wird von Sjcübbr und Bowjcits ftlr 
Phenetol-ra-sulfainid gelialton, weil Fraxucmm (Dissertation) und Djcntsiin 
und Laoai^ dafllr den Sohmelzpnnkt 181° angeben und die Autoren 
selbst in einer frülioron Abhandlung den Schinelzpunkt des Phonotol< 
m^salfoniids auf 12Ö° bestimmten. Weitaus walirsobeinlichci' ist, daß 
bei der Sulfonieruaig von Plienutol, wie bei der dos Phonols und dos 
Anisols, neben paro- die ortlio-Vorbiiidung entstellt. Auch haben 
SnonsB und Bownns unterlassen, irgend einen weitoi'on Beweis daför 
boisubringen, daß ilii'Ämid vom Sdimdzpuukt 128° wirklich die mcta> 
Verbindung war, 

Da auch hier die quantitativen ßostimmungoii mangeliiaft waren, 
kann die Mitteilung derselben wegbleibon; nur sei erwähnt, daß in 
allen Voi'suchon von der paro-Vorbinduug sehr viel mohe als von der 
augebliobeu meta*VQi'bindang erhalten wui'de. 

Einfdhrung der Snlflngmppe. Auf die bei Toluol (S. 102) bo- 
sohi'iebene Weise haben ENOBVUNAanii und Iüwnbu* auoli in Anisol die 

> Am. ae, 00 (1001). • z. isee, 470 , 

■ Froe. 1882, 00 und S14. * B. 38, R808 (18D0>. 

° B. 41, 8810 (1008). 
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Sttlfingrappe eingoflilu't Es genllgte liior, Anisol in C£^ za lösen und 
mit AlGlg und SO, za behandeln, ohne daß HCl oingeleitet zu worden 
brauchte. Neben Suldnsliuro bildete sich Hi p'Anisylsulfoxyd (Schmelz¬ 
punkt 06**), Die gewonnene Snliinsäure schmolz bei 78° statt bei 98° 
(Kammisa^j^ so daß ein Gemisch von Isomeren vorliegon dürlüe, 

Einführung von OEgOH. Mamasss^ bat durch Kondensation von 
Phenolen mit Formaldebyd aromatische Oxynlkohole gewonnen. Als 
Kondensationsmittel, welche die Beaktion in diesem Sinne leiten, eignen 
sieh eine ganze Beihe anorganischer Basen, wie Kali- und Natrbnlauge, 
Kalium- und Natriumkarbonat, Kali, Zinkozcyd, Bleioxyd und andere; 
auch Zinkstaub, Natriuroocetat und Cyankalium sind verwendbar. Wählt 
man von diesen Kondensationsmitteln Natronlange, so verfährt man in 
der Weise, daß man das Phenol in etwas mehr als 1 Mol, verdännter 
Natronlauge löst, 1 Mol. der käuflichen (etwa 40prozentigen) Form- 
aldehydlösung hinzufUgt und stehen läßt, bis der Geruch nach ITorin- 
aldehyd verschwunden ist. Aus Phenol selbst bilden sich p-Oxybenzyl- 
alkohol and Saligenin. 

Auwkks,” welcher die Wirkung dei* Kondonsationsmittel näher 
])rä7.isiertc, teilt weiter noch mit, daß nach diesem Vorfahren immer 
nur ortho- und paru-Hcrivate, keine motn-Dorivatc entstehen. Welches 
von den hcidoii Isomeren, wenn sie gleichzeitig gebildet werden, in 
größerer Menge nuftritt, soll nach LBunnKii,* welcher diese Beaktion 
fast zur selben Zeit wie Manassb entdeckte, lediglich von der Walil 
des Koudensationsmitlels abhängen. LimKium hat aber seine dies- 
buztlglichen näheren Angaben nicht mitgeteilk Nach Aüwbbs be¬ 
günstigen starke Alkalien, wie Natronlauge, wenigstens bei den homo¬ 
logen Phenolen, die Bildung von para-Verbindungen. 

Einfährung von Karboxyl. Außer den gewöhnlichen Gruppen, wolobo 
sicli direkt in den meisten Bonzoldcidvatcn einführon lassen, ist bei 
den Phenolen auch die dirokto Einfähnmg der Karhoxylgrnppo möglich, 
wodurch also Oxybenzoosänren entstohon. Dieser Prozeß ist wieder¬ 
holt, auoh in teohnisoher Hinsioht, studiert; trotzdem ist man Uber 
den Moolmnismus der Beaktion noch nicht einig geworden. 

B. SaHiwiTT° hat eine ausgezeiohnete Übersicht betreffend die 

1 B. a7, 8542 (1804). < 13, 87, S40D (1804). ' B, 40, 8584 (1007). 

* J, pr, (8) 60, 888 (1804). * J. pr. (8) 81, 807 (1885). 
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älteren Untersaohuugen Uber die Sn1ioj]8ä,iu‘e8ynthoBe gegeben, ans wel¬ 
cher folgendes entlohnt ist. Koldü ließ im Jahre 1850, von der Ansicht 
ansgehend, die SalizyMure sei als Phenylkohlensäure aufzafassen und 
habe dieselbe Konstitution wie die Äthylkolilensäure, Natrium auf Phenol 
einwirken, durch welches gleichseitig ein Strom von Kohlendioxyd ge-' 
leitet wurde. Er gelangte in der Tat auf diese Weise zu der gesuohlcii 
Säure. Er nahm an, daß die drei Ingredienzien sich unter Entbindung 
von Wasserstoff unmittelbar zu salicylsaurem Natrium vereinigten. Be¬ 
sonders hebt KoLiin aber hervor, die Säure entstehe nicht durch Einloiton 
von Kohlendioxyd in fertiges Fhenolnatrium. Aber schon im Jahre 1860 
kam er zu Besnltaten, welche bewiesen, daß die gewonnene Säure eine 
0:qypbenylkarbon8äure(0xybenzoe8äure) sei. Er mußte also soina ft'llhoro 
Ansicht Obei' die Struktur der Salioylsäuro fallen lassen und damit 
auch die Erklärung des Verlaufs der Reaktion. Bei eingohendcrer Unter¬ 
suchung fand nun Koubi:, daß durch Einwirkung von Natiium auf 
Phenol in Gegenwart von Kohlendioxyd neben Na>Salioylat auoli, und 
zwar in grSßoror Menge, das Na-Salz der Phenylkohlensänre entsteht. 
Er acliloß auf die Existenz derselben, weil das feste Produkt der 
Bealetion, in Wasser gotOsI^ nach Zusatz einer Minoralsäuro eine große 
Menge von CO, entwickelte, unter Abscheidung von Phenol (und 
Salicylsäure). Vierzohn Jalire später glanbto er aber foetgestollt zu 
haben, daß phenylkoiilenaanres Na sich bei der Bonktion Überhaupt 
nicht bildet, sondern daß statt dessen Na-Biknrbonat ontstoht; die 
Entwicklung von CO, aus dem Beaktionsprodukt bei der Neutralisation 
sei also auf dieses Salz zurUckzufUhren. Bei dieser wieder anf- 
gonoininenen Uulcrsuciraiig koiistatiorto er auch die Bildung von 
Fhenolnatrium bei seiner Boaktion, sowie daß dieses Salz abnahm und 
größere Mengen Salicylsäure erzielt wurden, sobald er bei böboror 
Temperatur das Einloiton von CO, fortsetzte. Da er gleichzeitig die 
Stabilität des Phonolnatriums bei hoher Temperatur erkannt hatte, so 
ließ er ti’ocknos CO, nunmehr auf Über 100° erhitztes Fhenolnatrium 
einwirken. In einem gewissen Stadium der Boaktion tritt freies Flionol 
auf, und der schlioßlicho Btlokstand besteht aus Dinatriuinsalioylat. 
Der Prozeß verläuft demnach naoh der GJoiohnng: 
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Eine bemerkenswei'te Aneiolit sprach E. aus. Gestützt 

auf die Tatsache, daß das von ihm zuerst dargostelUo No-Phenylsnlfat 
heim Erhitzen in einer zugeschmolzonen Röhre sich fast quantitativ in 
p-phenolsulfosaures Na nmaotzt, schloß dieser Forscher, daß auch bei 
der Einwirkung von GO, auf Na>Fhenolat zunhohst phenylkohlensauros 
Natrium entstehe und dieses dann bei höherer Temperatur sich in Na< 
Salicylat nmsetze: 

OiH.ON» + 00, - “•|!o>CO-^O.H.<®„,. 

Das Auftreten des Dinaii'iumsalicylats und dos freien Phenols 
stand aber mit dieser Annahme nicht in Einklang. Daher nahm 
HENTsoaxD an, daß phenylkohlensanres Natrium mit einem MolekUl 
Fhenolnatrium in Wechselwirlcung tritt und sich dabei freies Phenol 
und Dinatriumsalizylat bilden, entsprechend der Gleichung: 

■ 

Um diese Ansicht zu prüfen, war es notwendig, Na>Phenolat und 
plionylkohlensaures Natrium in vollkommen reinem Zustande darzustollen. 
Ersteres wurde eireiclit durch Lösen von Natrium in Flicnol und Er* 
hitzeu des Produkts in einem Wassorstofletrom auf 200". Wenn dieses 
Nu-Phenolat bei gewöhnlicher Temperatur niiter schwachem Druck mit 
trocknem Eolilondioxyd behandelt wurde, nahm es quantitativ ein 
Moicknl davon auf und das orbnltono Produkt war reines phenylkoblon* 
saures Natrium. Dies orheUto aus seiner Analyse; aus den Renk- 
tionou ging hervor, daß cs unzweifelhaft diese Verbindung war. Denn 
mit verdllnntcn Säuren entwickelte es 1 Mol. Eolilondioxyd, mit Wasser 
die IllUfte, da die andere Hälfto als Bikarbonat gebunden blieb und 
bei Zusatz von SiUiren frei wurde. 

Wurde nun dieses roine phonylkohlensauro Natrium mit 1 Mol. 
l^henolnatrium im Wasserstoifstrom längere Zeit auf ISO—IOO** erhitzt, 
so destillierte die nach obiger Gleichung berechnete Menge Phenol 
ab und ein Kuchen von Dinatriumealioylat blieb zurUok, aus welchem, 
nachdem er in Wasser gelöst war, durch Salzsäure die berechnete 


> B, 11, 1010 (ISIS). 
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Mengo Salicylsilure gefällt wurde. Hierduroh war also die Salioylsllure- 
synthese, wie dieselbe in iliror orsiirUnglichcn Form ausgefUbrt wurde, 
aufgeklärt. 

Weiter entdeckte Sohuiti^ die wichtige Tatsache, daß das phenyl- 
kohlensaure Na, beim Erhitsen im zugeschmolseuen Bohr auf 120—180", 
sich glatt in ealicylsanres Natrium lunwandelt; das heißt, wenn das Roh¬ 
produkt in Wasser gebracht und Säure zngefUgt wird, erhält inan fast 
quantitativ Salicylsäure. 

Daß Flieuylkohlensäure bei der Salioylsäuresyntlieso eine Rolle 
spielt, wurde indirekt durch Hentsouel" dadurch bewiesen, daß er 
Fhouyläthylkarbonat in Na-Salizylat durch Destillation mit Natrium- 
pbenolat amwandelte; 

00<^=. +O.H.ON.-O.H.<^«J,^+O.H.OO,H. 
oder aber Diphenylkarbonat mit Na>i.thylat destillierto: 

CO(OOA), + C^HfiONa « 0,H*<g-1- CbH,00,11,. 

Lobky nn BauYN und Tyustba" machten nun aber eine Beob¬ 
achtung, welche der Annolimo von phenylkohlonsanrem Natrium als 
Zirischenprodukt widersprach. Sie fanden uilmlicb, daß beim Erbitson 
von phcnylkoblensanrem Natrium bereits bei ca. 85" die Dissoziations- 
Spannung des Kohlendioxyds eine AtniORidiäre erreicht. Unter gowölm- 
liobem Bruck ist daher diese Yerbindnng bei höherer als dieser Tem¬ 
peratur nicht existenzfähig; da bei der Synthoso nach Kolub bis 180 bis 
200" erhitzt wird, kann also phenylkoblensaurosNa kein Zwischenprodukt 
gewesen sein. Man ßudet oft die Yorsdirift, daß anfougs bei oinor 
Temperatur von 110—120® Kohlendioxyd über Phenolnntrium zur 
Bildung von pbenyllcohlonsanrem Natrium geleitet werden muß und 
erst naohber die Tomporatnr erhöht werden soll zur Umlagerang.dieser 
Yerbindung. L, ns Bhuyh und Txustka zeigten aber, daß bei 
110—180" Plienolnatriuui kein Kohlendioxyd aufnimmt, wenn es auch 
stimdenlang darüber geleitet wird, das heißt keine Gowiolitsvermohrung 


‘ a. B. 0. 


* J. pr, (S) 27, 48 (1888). 


* H. aS, 885 (1004). 
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erfährt; ob aber etva Phenol abgegebenj GO, aufgenommeu wird, 
haben sie nicht untersucht. Boi der Methode von SaniciTT, wo in ge¬ 
schlossenen Qeiäßen erhitzt wird, das Kohlendioxyd also nntei' Druck 
einwirkt, bleibt die Annahme von phenylkoblensaurem Na als Zwisolien- 
Produkt wahrsolieinlich, weil es wenigstens teilweise in seiner Disso¬ 
ziation rei'hindert sein wird. Soiuuri hatte auch schon konstatiert, 
daß phenylkohlensanres Na, bei langsamer Erwärmung auf 120*^, alles 
Kohlendioxyd wieder verliert, dagegen rasch auf 180—200° gebracht 
Salioylsllure liefert. 

Diese Beobachtungen brachten L. nn Bnuru und Txmstua. dazu, an- 
zunobmen, daß bei der KoLUSschen Synthese dos Kohlendioxyd sich 
zwischen ein Kohlenstoff- und Wasserstoffatom schiebt, anstatt mit 
ONa zu reagieren, so daß das direkte Einwirkuogsprodukt Fhenol- 

natiiam-o-Knrbonsfture 0aH4<^QQQj£ sein sollte, welches, in Wasser 

gelöst, mit Säure natürlich auch Salioylsäuro bildet. Um dies zu be¬ 
weisen, wurde phenylkolilensauros Natrium 4 x 24 Stunden auf 100° 
erhitzt, in Versuchen von Tymstua allein > auf 110—120°, und es wurde 
versucht zu beweisen, daß das primäre Produkt kein salioylsaores Na, 
sondern Phonolnatrium-o-Karbonsäure ist. Leider ist diese Soclie nicht 
zur Klarheit gekommen, indem experimentelle Widersprüche zwischen den 
Beobaohtungen von L. db Bbuyn und Ttustra einerseits und anderen 
Beobachtern anderseits bestehen, die erst durch weitere Untersuchungen 
gelöst werden können. So behaupten die erstgeuanntou, daß in den 
Böhren, nach dem Erhitzen, kein Druck wahrgeuoininou wurde, während 
Mnu, VAN CHAitAMTB, weloliei' diese Uutersuohungon wiodei'holte,° beim 
Öffnoii seiner Böhren einen starken Drnok beobachtete, auch wenn er 
diosoUien nach Abkühlung mehrere Tage ungeöffnet liegen ließ. 
Auch finden sich Wideraprüolio zwischen der ursprünglichen Ab¬ 
handlung von L, SB BnuYir und Tym8Tra° und der ausführlioheren 
Abhandlung von Tyustba allein,^ welche letzterer nach dem Tode 
SB Bruyks vm'öffenüioht hat.* 

Mtvn bekommt sohließUoh den Eindruck, als ob auch bei böherei* 

> B. 88, ISIfi (IDOS). * S. 37, 68 (1007). 

' a. a. 0. * a. a. 0. 

' Siehe aueh FaARoiiiuoNT, Venlagen Eou. Aead. vau Wetoneohappon, 
Ainatordam. Sttenng vom 86. Sopt. lOOO. 
irOLLnHAMi nonxoi. 
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Temperatur das plienylkohlensaure Na existenxfäing sein kann, viel- 
leicht, wie Moiiii tan Ghanante ^ meint, verbunden mit 1 Mol. Nii- 
Fhenolat sn 


und daß dieser EOrper sich zu Salioylsilure umlagert, Denn alle, 
oder wenigstens weitaus die meisten Reaktionen, welolio Ii. int IIhuyn, 
Ttustba und Moui vom primttren Produkt bosobrioben liabon, Iiishou 
sich durch die Annahme von phenylkohlensaurem Natrium im ge¬ 
nannten Produkt deuten.' 

Ob diese Verbindung auch Zwischenprodukt ist bol der toehniHulion 
Darstellung von Salioylsäure nach dem Patent ron MAiiAHHit,’’ ist 
zweifelhaft, da bei dieser Darstellung Wassei’ entsteht, wolohos pltoiiyl- 
kohlensaures Natrium sofort zersetzt, Maiiakse mischt iillmlioh Phenol 
innig mit einem solchen Überschuß an Pottasohe (NgCO,,), daß das 
Gemenge auch in der Wäa'me seine pnlvi'ig trockne BosohalTonhoit 
behult, Auf dieses Gemenge Ihßt er in einem gosohlossonon GolUU 
Kohlendioxyd bei 180—160® einwirken; sdion nach wenigen Minntuii 
ist die Hauptmenge des Kohlendioxyds absorbiert, öffnot man musli 
dem Erkalten das Gefäß, so ßndet man kein Phenol mehr vor; ob ist 
vollständig in salioylsaures Kalium übergefUhrt. Die ßealction, Itoi dor 
Zwisohenprodukte nicht nachweisbar sind, verläuft nach dor Gleichung: 

2 0„H,0H + K,CO, + 00, = + 11,0. 

Mit kohlensauren Verbindungen anderer Alkalion als dos KaliumH 
gelingt die Darstellung der Salicylsäure auf dom beschriobonon Woge 
nicht. Sie gelingt auch, wenn man kleine Wassormongen zngibt. 
Phenolkalium ist hier kein Zwischenprodukt, denn wonn man darauf 
bei Gegenwart von Wasser im gesolilossenen Geiäß wenig Kohlon- 
dio^d einwirken läßt, so wird unter Bildung von kohlensanroin Kulimn 
Phenol in Freiheit gesetzt, sowohl bei niedriger, wie bei orlu'llitor 
Teinperatur. Es wäre immerhin möglich, daß phonylkohlonsmiroH 
Kalium gegen Wasser resistenter ist als das ontsprocliondo No-Salz, 

Sehen Komb und Eabxkann* haben gefunden, daß bei dor J'Jin- 
wirkung von Kohlendioxyd auf Phenolkalium bei höherer Temperatur 

‘ a. 0. 0. • ]Prdl. S, m (1808). » J. pr. (gj w, D8 (1874). 
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p-OxybonzoesUure, bei niedrigerer Temperatur SalioyMure entsteht. 00 g 
Fhenolkalium wurden während 4 Stunden im Wasserbade mit Eoblen- 
dioxyd behandelt; es waren nur wenige Tropfen Phenol Übergegangen. 
Die in einem Strom von Eohlendiozyd erkaltete Masse wurde in 
Wasser gelbst; auf Zusatz von Salzsäure entwickelte siob reidilioh 
Kohlendioxyd und schied sich zugleich riel Phenol ab. Das Yorhanden- 
sein von Salioylsäure ließ sich deutlioh ei'kennen, doch war die Menge’ 
derselben gering. Derselbe Versuch, bei 146“ ausgeftlhrt, gab bei 
Zusatz Ton Salzsäure Phenol in beträchtlicher Menge, aber auch 
Salioylsäupo in großer Monge. Wurde derselbe Versuch bei 200-*-210“ 
angestelU, so war nach vierstündiger Beaktlou ungeiähr die Hälfte des 
zu dem Kaliumpbenolat verwandten Phenols abdestilliert. Der Retorten- 
inhalt, nacli dem Erkalten in Wasser gelöst und mit Salzsäure Übei*- 
sättigt, gab wenig Kohiendioxyd, wohl aber immer Phenol ans, Nachdem 
dieses durch Kochen vertrieben war, setzte sich ans der heiß filtrierten 
Losung eine reichliche Menge p-Oxybenzoosäure ab, die fast absolut 
frei von Salicylsäure war. Nach diesen Versuchen konnte man geneigt 
sein zu vermuten, es hänge von der Temperatur allein ab, ob bei der 
Einwirkung von Kohlendioxyd auf ein Metallphenolat Salicylsäure oder 
p-Oxybonzoosänro entsteht. Konnia ließ abei' Moim Nati'inmpliouolat 
bei Temperaturen von 200—220“ und bei einem zweiten Versuch von 
240—280“ wähi'ond vier Stunden im Kohlendioxydsü'om behandeln; 
hierbei dostilliorto wieder die Hälfte der zur Dm’stelUing des Pbenolats 
angewandten Monge Phenol ab. Der Rückstand war Dinatrium- 
salioylat, wclobes keine Spur von p-Oxybenzoesäure beigemengt enthielt. 

Os'i'i bewies, daß die p-Oxybenzoesäure aus primär gebildeter 
Salicylsäure entsteht; als er nämlich trocknes Kaliumsalioylat auf 220" 
erhitzte iind so lange auf dieser Temperatur erhalten hatte, bis kein 
Phenol mehr überging, so entliielt die rttokständige Salzmasso keine 
Spur Salicylsäure mehr, sondern bestand lediglibh aus Dikolinm-it'Oxy- 
benzoat. Natriumsalizylat, in gloioher Weise behandelt, gab Phenol 
und Dinatriumsalicylat, ebenso die Br-, Sr- und Mg-Salzo der Salioyl- 
säuro. Auf diese Umlagerung bat von Hnxddn“ ein Patent genommen 
zur Darstellung von p-Oxybepzoesäure. 

Osx“ hat später nooh mitgeteilt, daß auoh bei der Einwirkung 

> J. pr. (ä) 11, 814 (ISTfi). ■ Frdl. 9, 188. 

■ J. pr. (8) ao, 808 (1870). 
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You Kohleudioxyd auf Natriniophenolat, namentlich bei niodei-er Tem¬ 
peratur, sehr kleine Mengen p-Oxybenzoes&ui'o neben Snlioylsllui'o ant> 
stehen können. 

Bbunkba’ änderte die Darstollungsweise von ortlio- und para-Oxy- 
benzoesäiire dahin ab, daß er 1 Teil Phenol in zwei Teilen Glyzerin 
löste und diese Lösung mit zwei Teilen Kaliiimbikai'bonat misclite. 
Beim ISrhitzen auf 180°, während Kohlendioxyd cingeleitet wurde, 
bildete sich gegen 60°/g einer Sättre, die, wie die Gchandlnug mit 
Chloroform und die Eisenchloridreaktion erkennen ließ, neben Salizyl¬ 
säure p'Oxykenzoeslluro ciithielb Diese Methode, beide Säuren neben¬ 
einander nadtziiweisen, ist allgemein benutzt worden. Gblorofonn löst 
Salioylsäure leicht, p-Oxybonzoesäuro fast nicht; erstgenannte Säuro 
gibt allein die intensiv violette Earbenreaktion mit Eisonohlorid. 

In dieser Abhandlung entwickelt BimunxiR noch eine andere An¬ 
sicht bezttglich dos Mechanismus der Beolction. Er nimmt an, daß 
das Natrium vom Fhonolat mit Kolilondioxyd die Grnirpo ^COONa 
gibt. Gleichzeitig tautomerisiert sich der Best C,HgO des Phenols in 
folgendem Sinne: 

OH OH 

HG>^0-0- HC^^C-O 

ClI CII 

wobei jetzt die Gruppe —COONa sioli an der freien Valenz des 
o-ständigeu KobleiistoiTatoms anlagert: 


CII CII 

uC(-^No 0 ua'-'^o- 


COONa 


welches primäre Produkt sich dann in salizylsaures Nalrinhi um- 
waudelt. Diese Erklärung würde zu der Annahme führen, daß Snlioyl- 
säure in einer tautomeren Form reagieren kann. Der Beweis dafür 
ist aber bis jetzt nicht erbraolit, 

Es ist BEimsa und Tiemann“ uooh anf einem anderen Woge ge¬ 
lungen, in Phenol die Karboxylgruppo einzuführon. Sie erhitzten 


* A. 861, 810 (1000). 


■ B. e, 1886 (1870). 
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nftmlioh Phenol und Kalium* oder Natriumliydroxyd mit 'l’otmolilor* 
kohlenstoff in alkoholischer Lösung während Ü —8 Tage im sngoschmol* 
senon Rohr auf 100 Es wurden Salicylsilure \ind p»Oxgrboiizoosäura 
erhalten, aber keine m-Oxybenzoesilure. Von der p^Sllnre ontslplit 
mehr als von der Salioylsäure, wie Hasse ^ welchei' don Yersneh 
wiederholte, bestiltigte. Auf die rorwiegonde Bildung der oinon odor 
anderen Voi'binduiig Üben die Torsohiedenan Alkalien, wio os schein^ 
keinen Einfluß ans. Die Gosamtausboute an Säure wird niolit mit* 
geteilt. 

Elnflllimng von OH. Diese ist auf physiologisoUom Wogo sii oi'* 
reiohen. Baumann und Pimirssu* teilen mit, daß Phenol, einem Hunde 
auf die Haut gepinselt, in den Horn als Hydracliinonsehwofolshui'e 
Ubgergeht. Wurden Hunde mit Benzol geflUtort, so wurden in ihrom 
Harn Bronshatechin und Bj'droohinon gofnndeii (Bavuann"). 

Nacli einem Patent der ohemischoii Pakrik SciuntiNO ** gelingt die 
Einführung auch durch Oxydation von Plmnol mit Kaliumporsnirat. 
Boi der Einwh-kmig von Persulfat auf alkalische riioiiollUsutig bildet 
sich hydrochinonscliwefolsauros Salz naoh folgender Gleiuliiing; 

CJIjOK + KAO« !- KOH « ‘ 

Kocht man die willlrigo Lösung dieses Snlzea mit rordttnulor Siitz*> 
silnro und schlUtclt mit Äther ans, so erhält mnn in dom ÄLlier das 
guhildoto Hydrochinon, welches noch Verjiigiing des LösuiigHiidttuIs uIh 
strahlig-kristalliuische Müsse zuräckhleibt. Diosulbo enthält Hpiirim 
von Ilreiizkatocliiii. 

BAsnmitaiui'', wolohor 8 g Phenol mit 2()Ü cum nuutralisierLor 
Snlfomonopersilnrolösung ( b. 1,86 g aktiven Sauorstoll') boi Kimmur- 
tomperatur 16 Sfoindon lang durclisuhättolto, gowann noiion 4 g un> 
angogrilTcnom Phenol 1,2 g analyseuroinos, boi 106 ** Bohmolzmuloa 
Bronzkateohiii und Ohinhydron, wolohos mit Bchwofligor Gänro 0,6 g 
roinos Hydroohinou (Sobmolzp. 100 *>) gab. 

Einführung von OH und 0:iroH. Mittels der Knnllfinooksilhor- 
methode (s. S. 11 und 107) hüben SohoiiI^ ILcriOEns und lOtHMraui" in 


< B. 10, also (1877). * H. 8, 160 (stttort uns BmT.BVRiN II, 088). 

• H. e, 100. * »rdl. 4, 180 (1807). » J. pr. (8) 88 (1008), 

0 B. 86, 018 (1008) 
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AmBol und Phenetol die Nitril-und die Aldoximgrappe oingefllbrb Aue 
ereterem Äther bildeten sich ortbo- und parft-Anisaldoxirnj aber nur 
p-Anienitril, Fhenetol dagegen gab nur die entspreolienden para-Ver-* 
bindnngen, 

EinfBhmng von NO. BiusysB und Gabo* erhielten NitroBophenol 
duroh Behandlung einer wilßi'igen Lösung von Phenol und Natrium- 
nitrit mit EsBigsäbre. Die Niti'osogruppo kommt in para-Stellung, 
weil sieh das Nitroaophenol zu p-NltrophenoI oj^dieren läßt. Die 
Bildung von Isomeren ist weder von den Genannten, noch von an¬ 
deren bemerkt, wiewohl das uraprOngliclie Beaept sur Bai'Stellung 
mehtfaoh geändei't worden ist. So fanden SmnHOUsn und Guovss,’’ 
daß die Darstellung besser gelingt, wenn Phenol in wäßriger Lösung 
mit der bereohneten Menge Bleikommerkristallo IISO^'NO behandelt 
wird. Wunsa'BB’' fügte an einer wäßrigen FhenoUösung ein Hydroxyl¬ 
aminsalz und WaseerstoiTperoxyd und erhielt braune Kristalle, welche 
er Ihr Nitrosophenol hält, weil eie die LiEBBRMAMNscbe Bealttion 
geben. Die Ausbeute wird nioht angegeben. Binnen* hat eine ver¬ 
besserte 7orsohrift zur Darstellung von Nitrosophenol ans Phenol, Na¬ 
triumnitrit und Sobwefelaäure gegeben, erwähnt aber auch nicht die 
Bildung von Isomeren; er erhielt 76—80% theoretischen Ausbeute. 

Elnftlhnmg von OHO. Diese ist in der BBiusa-TjBUANVsohon 
Synthese* verwirklicht. Die Genannten ließen Chloroform auf eine 
stark alkalische Lösung von Phenol cinwlrken. Nach Ablauf der 
Beoktion wurde angeaäuort und Salicylaldchyd mit Wasserdampf fiber¬ 
geblasen. Eine sohwaoh gelbrote Flttssigkeit und ein dunkelrotes Harz 
blieben zuillok. Man filtrierte vom letzteren ab und extroliierte das 
Filtrat mit Äther, woduroh p-Oxybenzaldehyd erhalten wurde. Buimbb 
und Tiemann sehen in dieser Synthese ein Analogon von Eonnns 
Synthese der Solioylsäure. Deshalb durften sie erwarten, daß die vei'- 
schiedenen Alkalien auf die vorwiegende Bildung entweder von p- oder 
von O'Oiqrbonzaldehyd von bestimmendem Einfluß sein würden. Ihre 
Vereuolie haben diese Voranssetznug jedoch nioht bestätigt. Boi An¬ 
wendung sowohl von Natron- Ms auch von Kalihydrat entsteht neben 
Salieylaldehyd p-Oxyhonzaldehyd, und die Bildung einer größeren oder 

' D. 7, 067 (1874}, * A. 188, 800 (1877). ■ B. SO, 8681 (1887), 

* A. 877, 86 (1868), ° B. 0, 884 (1876), 
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goringorea Menge der einen oder der anderen Verbindung ist nach 
den bis jetzt gemachten Beobaohtungen veit mehr von bestimmten 
Temperatur« und Konzentrationsverbhltnissen als von dei' Natur der 
bei der Beaktion in Anvendung kommenden Alkaliverbindnng abhängig. 
Mino weitere Präzisierung dieser Verhältnisse ist von ihnen aber nicht 
gegeben. Die Ausbeute bei dieser S^ntliese ist ziemlich niedrig. Tiu- 
UANN und Hbbzitsud * fanden als beste Ausbeute an p^Oxybonzaldehyd, 
daß aus 100 g Phenol 10 g in reinem Zustande ei'halten werden könnev. 
Wieviel Salioyloldehyd hierbei gewonnen wurde, ist nicht erwähnt. 
GAXiiürnuANN teilt in seiner „Praxis" eine verbesserte Vorsolirift mit, 
wobei er aus 26 g Phenol 10—12 g Salioylaldebyd und 2—S g p«Oxy> 
bonzoldehyd erhält. 

Gaixbiiuaun hat sich mit seinen Schälern überhaupt mehrfach mit 
der Darstellung von aromatischen Aldehyden durch direkte MinfÜhrung 
der OEO-Gruppe beschäftigt. Wir sahen davon bei der Synthese des 
Tolylaldehyds (8, 106) bereits ein Beispiel. Mr versuchte nun die dort 
beschriebeno Beaktion auch auf Phenoläther anzuwenden,’’ aber zunächst 
ohne Resultat, was er dein Umstande zusebreibt, daß Kupferoldorid, 
welches bei dieser Reaktion angewandt wird, von diesem Äther bei 
Gegenwart von AlCl, nicht gelüst wird. Die Synthese von Oxyalde- 
liydoii gelang ihm aber mittels Blausäure und Salzsäure, wobei er an- 


H 

nimmt, daß primär eiu Additionaprodnkt C(^f,,NE entsteht. Seine 


\Cl 


Arbeitsweise war folgende: Wasserfreie Blnusäuro wurde mit dem 
Phonoläthor gomisoht, in diese Misobnng unter Abkühlung Ohlorwasser- 
stoflgas geleitet und danach AlCl, zugefttgt. Ms bildet sich zunächst 
das Salzsäure Salz oiues Aldoxims, z. B. 


OIIaOC„H^.OH;NH'IlCl, 

welches bei Erwärmung mit oinor verdünnten Säure Salmiak und das 
gowUnsohte Aldehyd gibt Ms entstehou so anssohließlioh p-Oxyaldehyde. 
Kurz darauf fanden Gaxteumaun und BBOOEBavANir,’ daß die Reaktion 
auch auf R'oio Phenole anwendbar ist, wobei ebenfalls immer p-Suhsti- 
tution eiuU'itt. Phenol gab nur eine Ausbeute von SO**/o der Theorie 
an p-Ozybonzaldehyd; die Bildung von Salioylaldehyd konnte mit 


* B. 10, 08 (1817). 


<■ B. 81, lUO (1808). 


. * B, 81, 1705 (1808). 
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Siobei'beit nicht fcstgostellt worden. Audi in manchen anderen Fiülen 
war die Ausbeute nur etwa 40 7o der Theorie.^ 

Eine sehr fraobtbare Syntiiese von Oxyoldohydon ist in einem 
Patent von Osiqy* besohiiebon. Sie beruht auf demselben Frinziiij 
wonach ihm die Einihhrung der Gruppe CHO in aromatische Amine 
gelungen ist (S. 164), also auf der gleichzeitigen Einwirkung von Form* 
aldehyd und von einem aromatischen Hydroxylamin auf Phenole; 

HO.OoH^.H + 0H,0 + HOHN.OaHg<Qg»^^ =. 

8 

HO.O,H*.OH,.N.C0H,Ä^ » HO.OoH*.CHs + H,0, 

ÖH * * 

aus welcher Aiibydiwerbindung sich das Oxyaldohyd HO'OgH^'CHO 
in gutei' Ausbeute absi>alten Mt Auch lüerbei wird ausschließlich 
p-Oxybenzaldehyd erhalten. 

XlnflUirung der Aldoxtn^ruppe. Biese ist bei Anisol und Phenetol 
ausgefllhrt; siehe oben bei der Einführung von ON in diese Verbin¬ 
dungen. 

Einftthrung von Senzoyl, DonBNn» und Sxaokmank” Torsuohtou, 
nach Analogie von HnivEite Syntiiese, in Phenol mittels ßonzotriclilorld 
die Benzoylgmppe oinzufübron, welches ihnen folgendermaßen gelungen 
ist. Je 80 g Fliouol wurden mit SO g Ziukoxyd gemischt und dom 
Gemisoh ganz allmUilioh 20 g Bonzotrichlorid zugefllgt Jeder Troiifeii 
bewirkte.eine heftige Beaktion; durch Erwärmen im Wasserbado wurde 
diese schließlich zu Ende goflllirt. Ans der rotbraunen Masse ließ sioh 
außer Phonylbenzoat Beiizoylphenol CjHjCO-OjH^OH, Soliraelzp. 134®, 
isolieren. Es ist die p-Verbindung (s. unten). 

HiuBiüR® hat auf Voranlassuug TissuimB diese Beaktion wieder 
studiert Eine beiße Lüsung von 61,6 g Hatrlumhydrat und 144 g 
Phenol in 84,6 Teilen Wasser wunle mit 100 g Benzotiiohlorid be¬ 
handelt und die Misohuog so lange auf dom Wasserbad digeriert, bis 
dei‘ Gemdi dos BenzotridiloiidB versoliwnndon war. Das oi’baltene Pro¬ 
dukt, eiue dunkelviolotte, zBliflüssigo Masse, wurde mit Wassordampf be¬ 
handelt, wodurch Phonylbenzoat und Oxybenzoiihenon. Übergingen und 

* Siehe mioh CiATVkniu.H»B anefaiirlioho Abhandtungou' A. 347, 847 (1800) 
und A. 367, 818 (1008), 

' Frdl. V, 100 (1808). * B, 6, 1018 (1870). * B, 34, B080 (1801). 
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ein rotgelber Harzkuolien zurQokblieb. Die Ausbeute ou Oxybenzo- 
phonou betrag nur 8,5 g; sein Schmelzpunkt war<le bei 41** gefunden, 
Aus dem Umstande, daß die Yerbindnng sieh unschwer mit Wasser- 
dämpfon Terflttohtigen läßt, schloß Huibbb, daß sie die ortho-Ver- 
bindung ist. 

zeigte, daß die ISinftlhrung der Beuzoylgruppe in Phenol 
sich anoh mittels Benzoylchlorid und Chlorzink ToU'ziehen läßt, Werden 
molekulare Mengen Phenol und Benzoylolilorid- miteinander erwili-mt, 
so bildet sioli zunächst Phenylbonzoat. Nun wird abermals 1 Mol 
Ghlorbenzoyl zugefligt, die Temperatur auf ISO'* gebracht und von 
Zeit zu Zeit eine Messerspitze Chlorzink hinzugefhgt, bis die Chlor- 
wasserstoffentAvioklung aufh&rt. Es wni-de so dasselbe Produkt vom 
Schmelzp. 184<’ erhalten (zunächst als Benzoat), welches sie mittels 
Benzotiichlorid bekamen; G-buoaubvic und Mbbz‘ hatten es bereits 
aus Benzoylchlorid, Phenol und Zink erhalten, aber nicht näher unter¬ 
sucht. Da es beim Schmelze» mit Kali in Benzol und p-Oxybenzoe- 
säure gespeltou wird, so muß p-Oxybenzophenon vorliegeu. 

Einführung von AueoksUber. Dimroth’ zeigte, daß Phenol sich 
leicht „merkurieren'* läßt, wenn Quccksilbcrnitrat, -snlfat oder -acetat 
mit einer AnflOsuiig von Phenol in Wasser versetzt worden. Nach 
kurzem Stehen in der Kälte, oder auch noch Erwärmen, fällt Natronlauge 
kein ligO mehr aus; es sind drei Quocksilbervcrbindungou gebildet, in 
welchen die Gruppe ligX in oidho- nnd para-Stellung zum Fhenol- 
hydroxyl, bzw. gleichzeitig in diese beiden Positionen eingetreten ist. 
Man orliält aus 800 g PIgO, in Essigsäure gelöst und 150 g Phenol 
140 g der Dimerknrivorbindung, 70 g o-Oxyphonylqnecksilberchlorid 
und 170 g eines Geinengos der entsprechenden p-Vorbindung und der 
Dimerkurivcrbinduiig, ans welchem durch ein ziemlich mühsames 
iteiniguugsvorfahron etwa 30 g reiner p-Verbindung erhalten werden. 
Die Sta’uktur dieser Verbindungen geht daraus hervor, daß sie sich 
ohne Zersetzung in Natronlauge anflösen; die gebildeten Natriumsalze 
geben, mit Jodmothyl und Alkohol znsamraengebracht, o- bzw. p-Anisyl- 
queoksilboigodid, die von Mton/CBnis^ bereits aus den Bromanisoien mit 
Natriumamalgam und Umsetzung der so entstehendon Quecksilber- 

> A. 2X0, B40 (1881). • B. -6, 1848 (1888). 

* n. 81, 8164 (1608); 82, 701 (1800); 86, 8868 (1008). 

* B. 28, 8846 (1800); 27, 867 (1804). 
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dianisyle mit Quedcsilberjodid erhalten worden. Dies beweist, duli in 
den Keaktionsprodokteu von Phenol und. Qiieehailboraalsoii dio i'ioio 
Hydroxylgruppe des Phenols anwesend ist. Der Ort, wo das (jueok- 
Silber eingetreten ist, wird durch Behandlung der Boaktion>i]>rodukt(i 
mit ätherischer JodlÖsnng bestimmt, Unter fast moinenliuior J0ut> 
färbung bilden sich o> bzw. p-Jodphenol. Anisol und Phouotol liisstni 
sich mittels Quecksilberacetat bei Wasserbadtomperatnr morkorioreii; 
beim Anisol entsteht aber neben der para* nur wenig ortho»Verbind iiiig, 
beim Phenetol letztere überhaupt nicht, sondern nur parn-Votiiiiidung. 


Anwesend OlT. 

Einführung der Eitrograppe. Bbilbiein und EuiiLianto > nitriorlcii 
Benzonitril, wobei m-Nitrobenzonitril entsteht, weil dieselbe Vorbind iiiig 
auch aus m*Nitrobenzoesäure dai'gestellc worden konnto. iHonuu'o 
haben sie nicht gefunden, auch Sohöpm'* nicht, der übrigens daiiiu'h 
auch nicht gesucht hat, loh habe bei einem Handvorsnch hoi cior 
Nitrierung yon Benzonitril auch keine Isomere beobachtet. 


Anwesend CHO. 

Binführnng von Chlor. Qwehm und Bänziojui» ohloriorton Bouz- 
aldehyd durch BehMdlung- mit Jod und Antimonolilorid, olmo nlllioro 
Mtteilungon über diese Methode zu geben.* Als Hauntprodukt wiirdo 
2,6-Dichlorbenzaldehyd erhalten, Von den Monochlorvorbiudnngun 
waren ortho- und mota-Chlorbenzaldehyd entstanden. Ihr Gonioiigu 
wurde als solches durch Überführung in die eiitsproohoiidoii Chlor- 
benzoesäui'en erkannt; es gelang, o-Chlorbenzoesäuro (Hohinolz|). 187 ") 
neben m-Chlorbeuzoesäm-e (Sohmelzp. 162 ") naohzuwoisen. Über di« 
Mengenverhältnisse dieser Säuren wird nichts mitgotoilt. 

Etamrung von SOj. Alle Autoren sind darüber einig, dali boi 
der Nitnei-ung von Benzaldehyd dio m-Nitroverbindung als Hauplmongo 
entsteht. Nur Bjsbtaonini* hat auch mit rauchender Salpotersllur« 
^o«®her mit Mischungen von Balpotorsäuro und 


I te fl B. SO H75 

»ngluglkh ST™“* von msrnen, woloho mir 'loklcr «loht 

* A. 7Ö, SOS (1861). 
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Soliwefolaäure in sehr wechselndem Verhältnis. BunttcAaHiNi (welcher 
auch mit einer solchen Mischung nitrierte) oxydierte das feste' Nitro» 
Produkt (dessen Sobmelzpunkt er bei 46** angibt anstatt 68°) und 
konstatierte hierbei die Bildung von „Nitrobenzoesäoi'e'S d. li. der 
m-Nitrosänre, Neben der festen Nitroverbindung haben alle Autoren 
ein öl beobachtet; Lifpuamh und Haw1(Tozbk^ versuchten, es in eine 
Bisulfitverbindung uinzusetsen, was ihnen aber nicht gelang. Da aber 
das Öl ungefähr die Zusammensotzung von mononitrlertem Bensaldehyd 
hatte, vermuteten sie, daß Nitrobenzoyl CgH,*CONO, vorlag. Auch 
Fitxioa,’ welcher mit Schwefelsäure und Äthylnitrat nitrierte, beob» 
achtete ein öl von der genannten Zusammensetzung. 

BuDonFH," der sein Nitrierangsprodukt im Dampfsti’om überdestil» 
Horte, beliandelte es danach mit Bisulfit, wodurch es teilweise in Lfisnng 
ging. Der ungelöst gebliebene Teil des Öls wurde oxydiert und dabei 
O'Nitrobenzoesäure erhalten; er kommt also zum Resultat, daß bei der 
Nitrierung auch o-Nitrobenzaldehyd entstellt, welches sich aber nicht mit 
Bisulfit zu vereinigen vermag. Bezüglich der relativen Menge, welclie 
von diesem Öl entsteht, stimmen die Angaben ziemlich gut miteinander 
überein, trotzdem unter verschiedenen Umständen nitriert wurde. So 
teilt WinuAir* mit, daß man bei der Nitrieiung von 1 Vol. Benz¬ 
aldehyd mit 6 Vol. rauchender Salpetersäure und 10 Vol. Schwefel¬ 
säure unterhalb 16° leicht das Gewicht des angewandten Benzaldehyds 
nn reinem kristallisierten Nibvibenzaldehyd erhält, also 70°/g der 
Theorie, so daß demnach 00°/, an Öl erhalten worden war. 

Zn ungefähr dem gleichen Verhältnis kommen Frii 91 )läni)bb und 
IIeniuqubs.* Sie nitrierten mit einer Mischung von Soliwofelsäure 
und etwas mehr als die bereohnete Menge Salpetersäure, wobei die 
Temperatur nntorhalh BO—86** golialten wurde. Aus 100 g Benzaldehyd 
orhiolton sie 100—106 g festen, nach einmaligem Umkristalliaieren aus 
Benzol und Ligroin vollständig reinen m-Nitrobenzaldehyd neben 26 g 
Öliger Nitroverbindung, welche durch scharfes Abprossen des Roh¬ 
produkts vom orstoren getrennt wird. Nimmt man an, daß alles, was 
nicht festes m-Nitrohonzaldeliyd ist, an öl im Rohprodukt anwesend 
war, BO hatte sich auch hier etwa 80°/, davon gebildet, Die 26 g, 

‘ B. 0, 1408 (1810). * B. IO, 1080 (1877). • B. 18, 810 (1880). 

* B, 18, 078 (1880). * B. 14, 8801 (1881), 





188 DMcte MnfUhr. einea xtosäen StiMUue^e». OEO-SO^JI; OOOH^—Gl 

^reiche in Wirklichkeit gewonnen wai'den (theoretisch hlltten etwa 40 g 
erhalten werden mttssen)^ gaben bei Oxydation o-Nitrobenzoestlure, jedoch 
war es nicht mOglioh, ans dom Öl o-Nitrohenzoldehyd rein dai'ztistellen. 
Beines o-Nitrobenzatdehyd, auf andere Weise dnrgestellt, vemnigt 
sich mit Bisnlfit; das Nitrobenzoyl von Ln'ricANif konnten sie nicht 
naohweisen. 

EnsLioa,* welcher nach irni:Eii)]:<l8'J}KRa Bezept nitrierte, die Tem- 
pei'atur aber auf etwa 6° hielt, bekam 06"/o Theorie?) an m-Nitro- 
prodiikt, aus Benzol und Ligroin umkristallisiert. Beziehen sich die 
957o o-nf angewandtes Bonzaldehyd, dann wili’O seine Aiisbeuto un¬ 
gefähr die gleiche wie die von Widman und von FitnanLANuxn erhalteno, 
Natürlich ist die Ausbeute an o-Nitroprodnkt erheblich niedriger wio 
die 807oi welche an Öl gewonnen werden, da dies aiolier noch m^Vor- 
hindnng gelüst enthalten wird. 

Elnfilhrnng von B0,H> Diese ist gosohohen durch EurGMiiiAiiDT^ 
und durch WaIiLaou;’' letzterer benutzte rauchende Sohwefelsilure 
(Gehalt an SO„ nicht orwühnt), ersterer „wasserfreie Schwofdsänro". 
Von der gebildeten Snlfosilnre, deren Salze gut kristallisierten, wird 
die Stellung der Snlfogrnppo nicht angegeben; aneh von Isomeren ist 
keine Bede. 


Anwesend COOH,. 

Einführung von Ohler. Soweit dies untersucht ist, scheint die Arb 
der Einwirkung von Ohler und Brom auf Acetophenon durch diosolbon 
Umstände boherrsclit zu worden wio beim Toluol So orhiolt Goaedu'* 
heim Einleiteu von Olilor in siedendes Acetophenon Substitutiou in der 
Seiteukotte, denn die gebildete Chlorverbindung gab hei Oxydation 
Benzoesäure., Auob griff sie, wie die Bonzyllialogenrorbindungen, die 
Sohleimhäuio der Augen stark an. Sxaedud* bostUiigte diese Angaben, 
nur fand er den Solimelzpunkt von 'CO'011,01 zu 68—'ÖO** lui- 
Btatt 41^ wie GnAnnii angibt, H. Gautibb*' erhielt diesidbe Verbin¬ 
dung, als er im hollen Tageslicht Chlor in oiue mit Eis gekühlte 
Lösung von 1 Qewiohtsteil Acetophenon in 1 Gewichtsteil Sohwofol- 
kohlenstoff leitete; nahezu dieselbe Vorschrift geben SoHOim und 

> B. 16, 8010 (1888). * J. 1664, 850, • 1), 16, 160 (1888). 

« B. 4, .86 (1671). * ß, 10, 1880 (1677). « A, oh. (6) 14, 870 (1888), 
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XConiior.* Isomere werden bei diesen üntereuchungen nicht ervftbnt. 
Wohl spricht Stajsdeii* von einem öl, welches in ziemlich großer 
Menge entsteht; dies ist aber nicht näher untersucht, so daß es un- 
beliannt (wiewohl wahrscheinlich) ist, daß hierin kernsubstitoierte Pro¬ 
dukte anwesend sind. Sehr auffallend ist noch Gaotibbs Mitteilung,‘ 
daß die Substitution von Chlor unter den verschiedensten Umständen 
immer im Methyl stattÖndet; so auch bei vSUiger Dunkelheit und hei 
Abkühlung, wobei das Toluol komsubstituierte Produlcte liefert. 

Einfflhmng von Brom. EnoiBRiiUra und lÜNaiiEB* ließen gleiche 
Moleküle Brom und Aootophenon bei gewöhnlicher Temperatur auf¬ 
einander einwh'ken und erhielten zwei Produkte: CgH^Br*COGE,, 
Sohmelzp, SO", welches bei Oxydation Brombenzoeaäure (welche?) gibt 
und OgHg« COOHgBr, wovon sie keinen Schmelzpunkt angeben. Die 
Bromierung im Kern ist von späteren Untersuohern nicht gefunden. 
Huhniüb* erhielt nur CgHg>GOCB^Br, als er Acetopiionon, in Schwefel- 
kolilcnstoff gelöst, auch in der Kälte bromierte; STAnDim“ teilt mit, 
daß die Ausbeute an Bromacetylbenzol besser wird (94% der Theorie), 
wenn der gebildete Bromwasserstoff durch einen Strom von Kohlen¬ 
dioxyd entfernt wird; dies 'wird wohl dadurcli bedingt sein, daß das 
Boaktiousprodukt dann leichter zu isolieren war. Möhlau,'' der in 
ICiscssiglösung bromierte, erhielt 80% der theoretischen Ausbeute. In 
allen Fällen bildete sich neben dem kiistallisierten Eauptprodukt 
Cgl-Ig'COCHgBr ein Öl, welches nicht näher auf Isomere untersucht 
ist. Mutmaßlich luibt>n olle Uutersuoher im Tageslicht gearbeitet. 

Binfahmng von NOg. Die Nitrierung von Acetophenon ist zuerst 
von lÜMMKitiiiNO und Knoleb^ studiert worden, welche bei Anwendung 
von kalter, rauchender Säure ein kristallisioi'tes Produkt, beim Nitrieren 
bei 45—50*’ dagegen ein Öl erhielten. KuusbijIno*’ hat später durch 
Oxydatiousvorsuobe bewiesen, daß das feste m-Nitroacetophenon Haupt- 
prodnkt ist, das Öl aber auch viel o-Nitroaoetophenon enthält. 

ISine genaue Untersnolmng der Nitrierung von Acetophenon, 
welche in viel größerem Maßstabo nusgeftthrt wurde, ist von Caups’*’ 


t D. 84, 1009 (1800). * o. a. 0. ' a. a. 0. 

< B. 4, 148 (1871). » B. 10,2007 (1877). « B. 13, 887 (1880), 

f B. 16, 9461 (1889). ■ B. 8, 888 (1870). » B. 18 , 9988 (1886). 

M Arob. d. Bhiirm. 840, i (1001), 




190 DMde Ehißhnmg mua tiimien SiihsHtttentau COOH ^— 

publiziert worden. Derselbe bat die Nitrierung systeinatisch zwisclien 
'-16" und +95** dnrcbgefbbrt, und soriel wie möglich die ent* 
standenen Produkte quantitativ beatimmi Er verarbeitete jedesmal 
200 g Aoetopbenon in je vier Portionen von 50 g. Dabei ergab 
aioh, daß bis etwa +19° die Nitrierung unter Bildung von o* 
und m-Nitroaoetopbenon, sowie einer Spur p>Nitroaoetophenon glatt 
verl&uft, daß aber oberhalb dieser Temperatur Oxydation zu Nitro¬ 
benzoesäuren, anderaeits die Bildung von m-Nitrobenzoylformoxim 
NOg'CgE^'CO'CHtNOH in großer Menge stattfiudet, Die beste Aus¬ 
beute an Niti'oaoetophenon erhielt er, wenn die Snlpetorsänre an¬ 
fangs stark abgekUiilt (bis —15° oder auch nur zu 0°) und nun 
unter Eisktthlung raaoh das Aoetopbenon zugegeben wurde, so daß 
die Nitrierung in etwa 7« Stunde beendet war. Das Verhältnis, in 
welchem o- und m-Nitroaoetophenon entstanden, weohselte mit der 
Temperatur wenig und betrug ca. 45% o- und 56% m-Produkt bei 
einer Gtesomtausbeuto von 06%. 

Die Arbeitsweise war folgende; Nach der Nitrierung wurde die 
FlOssigkeit auf viel Eis gegossen, wobei sich eine plastisobo Masse ab- 
schied. HieiTon Avurdo abfiltriert und das Filtrat ohne Vorzug neu¬ 
tralisiert, danach mit Äther extrahiert, wodurch eine große Menge Öl 
erhalten wurd^ welches zum größten Teil aus o-Nitroacetophonon be¬ 
steht. Die plaatisohe Masse woi'do scharf abgesaugt, wobei noch mehr 
von diesem öl geAVonnon wurde. Der feste BUokstand Avar m-Ver¬ 
bindung. 

Das auf beide Arten gewonnene Öl enthält natttrJioh noch m-Vor- 
bindung gelöst^ etwa 10%, wie durch Beduktion zu Aminoocotophenon 
HgN'OgH^'CO'OH, bewiesen wurde. Wird uHmlich das Beduktions- 
produkt mit Wasaerdampf destilliert, so bleibt eine feste Masse 
mit den Eigonsdiafton des m-Aminoaoetophenons zurüok. Bei der 
fraktionierten Eristallisation diasei’ Masse aus Alkohol wurde ein Avenig 
p-Amidoaoetophenon erhalten. Das o-Nitroaoetophenon, sowie sein 
Bednktionsprodukt wurden mit synthotisobem o-Nitroaoetophenon, ans 
o-Mitrobenzylohlorid und Acetossigester, vorgliohen und dabei Identität 
der Siedepunkte bei versohiedenon Drucken festgestellt. 

Die Nitrierung von Aoetophonon verläuft olso ähnlich Avie die dei' 
Benzoesäure; nur entsteht beim Aoetopbenon viel mehr o-Nitroverbin- 
dung, wie bei der genannten Säure. 






JDinkte Mnftlhrimg eines moeitm StAstihuntent COGH^ —191 

Auoh die Nitrierung von Aoetophenonbromid OoH,>CO'CBi^Br 
liefert nach Humnus^ die meto-Nitrorerbindang (Sohmelzp. 96“}^ da 
dieadbe bei Oxydation moNitrobenzoeallure gab. Zur Nitrierung des 
genannten Bromids wurde es langsam, unter Abkhhlung^ in ranoliendo 
Salpetersäure eingetragen. 

Anwosend OOCgH,. 

Einführung von Queoksilber. ' o->Banzophenonqu6cksilborohlorid 
wurde Ton Dimboth^ in folgendei* Weise dargestellt 'i\*ockne8 Merkuri- 
aoetat wurde mit einem Überschuß von Benzopheuon (8 Mol) fein zer- 
rieben, in ein auf 120° vorgewärmtos Ölbad gebracht und die Tem¬ 
peratur rasch auf 156° gesteigert Durch Behandlung mitBrombrom- 
koliumlOsung wurde o-Brombenzopbenon, Sohraelzp. 86°, erhalten. Daß 
wirklich die o-Yerbinduug vorlag, wurde durch Üborfllhrung in Oxim 
und Behandlung desselben mit Kali bowtosen, da hierbei Phenylindoxazen 



(V. Mi4YJ4U, CatuauT'*) gebildet wird. 


‘ B. 10, 8008 (1877). 

» n, 26, 8808 (1808). 


' B. 86, 8888 (1008). 
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Vierter Absohnltt. 

I. Besprechung der Resultate. 


Wenu wir zunKoIiat mir <)ie qualitatiron Bezultato yoii dor lOinfUh- 
ruiig oinoa zweiten Sn1)8titnontoH iul inonosubstituiortnn ßonzol ins Auge 
fflsseuj also nur doimif aclitgeben, weloho Isomere sicli bilden, so hißt 
sich die Saoblsge am leichtosten duruli folgende tabollarisolso Übersieht 
doi'stollen. Die ersten Zahlen geben das Hauptimoduht an, die darauf 
folgenden die Nebenprodukte, und zwar in abnehmender Mongo ge* 
ordnet. Wenn die Ziffern ttberoinauder gestellt sind, so bodentot dies, 
daß je naoh den ümstSudon das eine oder das andere Produkt gcbildot 
wird, oder daß keine Angaben über die Mongenrerkilltnisso vorliegon, 
Der ei'ste Eindntcle, welohon man von dev Tabollo unipßlngt, ist 
wohl, daß darin noch sehr viele LUclcon vorhanden sind. Dies wird 
durch zweierlei Ursaohen bedingt, Erstons dadurch, daß ob bis liouto 
fbr eine große Anzahl Substituenten noch koino Mothodon gibt, diosolbon 
direkt iin Renzolkeru oinzuftlhren. Bei den Halogonon gelingt dios 
meist mit Ohler und Brom; mit fi'oiom Fluor dtlrfteii noch koino Vor¬ 
sache gemaoltt sein, und Jod direkt einziimbron, bat auoh oft Schwio- 
rigkeiten. Dagegen läßt sich alles nitrieron und fast alles sulfoniorcn. 
Die direkte Einführung von allen aiuloron Gruppou aber ist nur in 
speziellen Füllen mOglioh gewesen. Es iet natürlioh dnrolians nicht 
ansgosoblosBon, daß dafür Kothoden gcfuTiden worden. Die zweite 
Ursaohe ist, daß niauobo dor bokiuinlon Itoaktionon nur in gowisson 
Fällen Anwendung gefunden liabon, in violen anderen dagegen nicht, 
wiewohl sie darauf aller WiUirBolicinliolikeit naoh obonsognt hätten 
angowaudt werden kOnnon, So durfte z. B, die direkte Einführung 
von Chlor in Fluorbonzol, in llenzolsnlfosäuro, in Dimethylanilin, in 
Bonzonitril voraussiolitlioh obensognt zu erzielen sein, als in Chlor¬ 
benzol, in Anilin, in Benzoosänro usf. 

ln der Tabollo sieht man woiter, daß manchmal die drei mUg- 
liohen Isomeren gleichzeitig ontstchon, aber noch öfter, daß nur ein 
oder zwei derselben nacligowiosen sind. Ohne Zweifel bat dies oft 
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der Semltate 

seine Ursaohe daiiO) daß der Bildung von Isomeren keine Bcaolitung 
gesohonkt worden ist; in dem vorhergehenden Abschnitt sind eine 
große Anzahl FttUe angeführt, wobei die ersten Untersuoher nur ein 
Ihomer isolierten, während eine spätere Wiederholung der Vorsuolie 
ergab, daß alle drei Isomerei oder doch zwei‘entstanden sind. 

Dies fuhrt zu der Frage, ob man annehmen dai'f, daß bei jeder 
ISinfiibrung eines zweiten Substituenten in monosubstituiertea Benzol 
alle drei möglichen Isomere gebildet werden, sei es auch in sehr 
verschiedener Menge. Theoretisoh ist nichts gegen diese MOglioh- 
Iceit einzuwenden. Die Bildung von ortho-, meta- und pnra-Vor- 
bindungen wird durch drei nebeneinander verlaufende Benlctionen von 
verschiedener Geschwindigkeit bedingt; entsteht ein Isomer nicht, so 
kann dies auch so ausgodrUckt werden, daß die Geschwindigkeit der Bo- 
aktion dann null wird. Es ist nun nicht einzusehen, weshalb dieselbe null 
werden muß; freilich kann umgekehi't keine Ursache angegeben worden, 
weshalb dieselbe in bestimmten Fällen nicht null sein könnte. Will 
man behaupten, daß stets aUe drei möglichen Isomere sich bilden, so 
ist es damit ganz ähnlich bestellt, wie mit der Behauptung, daß jeder 
feste Stoff in jeder Flüssigkeit lOslieh sei; beide Sätze sind Yor- 
allgemeinerungen, welche nicht streng bewiesen werden können. Gerade 
BO, wie man in manchen Fällen gefunden hat, daß ein „unlöslicher" 
Stoff dennoch bei genauerer Prüfung eine gewisse Löslichkeit zeigt, hat 
man in einer Anzahl Fälle, wobei anfangs nur ein oder zwei Isomere 
gefunden wurden, durch verbesserte Trennungsmethoden noch geringe 
Mengen der anderen Isomere uoohweisen können. Daboi ist zu be¬ 
denken, daß man in der Feststellung der Gegenwart von geringen 
Mengen eines Isomers, neben großen Mengen der anderen, noch nicht weit 
gekommen ist. Meistens sind Gemische der Isomere schwer zu trennen, 
und nur unter besonders günstigen Bedingungen lassen sich Mengen 
von nur wenigen Prozenten noch mit Sicherheit auffinden. Dies war 
z. B. der Fall beim Kaohweis von kleinen Mengen p-Nitrobenzoesäiu'e 
im Nitrierungsgemisoh der Benzoesäure (S. 126 ), weil die p-Säuro außer¬ 
ordentlich viel weniger löslich als ihre Isomere ist. Im allgomoinon 
ist eine p-Yerbindung ihst immer viel weniger löslich wie die entsprechen¬ 
den 0- und m-Yerbindungen; ist sie Hauptprodukt, so ist sie meistens 
leiclit rein zu erhalten; aus der Mutterlauge aber beide o- und m-Eörper 
zu isolieren, ist manobmal fast unmöglich, Fräktioniorto Kristalli- 
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sation ist oft sehr schwierig; fmUttonierfce Destillation loistot meistens 
auch niolit viel Dienste^ weil die Siedepunkte tou laomoron in vielen 
JTäUen einander sehr nahe liegen. Man ist also vielfach anf die 
BUdung von Derivaten und deren Trennung angewiesen. Mit den 
quantitativen Methoden der Anäaugung oder des ErstoiTUngspunktes 
kann man in den meisten Fällen viel weiter kommen, indom es mit 
ihnen möglich ist, Mengen von etwa eines zweiten oder dritten 
Isomers noch ganz sdiarf im Isomereogemiscli naohzuweiaen (nioht zu 
isolieren), Hier liegt aber in den meieten Fällen die Grenze. Ein zweites 
oder drittes Isomer, welches nur in wenigen Zelmtel^mzenten an¬ 
wesend sein sollte, ist mit den Jetzigen Methoden nur in seltenen Aus¬ 
nahmsfällen noch zu finden. 

In den horizontalen Reihen der Tabelle findet man die Stellen 
angeführt, welche die verschiedenen Snbstitnenten gegenüber ein und 
denselben, bereite anwesenden Substituenten hei direkter Einführung 
einuehmen. Da tritt vor allem dor Gegensatz zwisohon doi* Substitution 
nach der para-ortho- und naob der meto-Stelle beiwor. Dio vorliandene 
Gruppe dirigiert m. a. W. ein neu eintretender Substituent 
unabhängig von seiner Natur, ontweder hauptsächlich nach 
den para-ortho-Stollon oder nach der MeiastoUe. Anenahmon 
von diesem Gesetze sind wenig zahlmch. 

Nach den vorliegenden Literaturangabou sind sie folgende: 

1. In Nitrobenzol erfolgt die Substitution durch Halogen, durch 
dio Nitro- und die Salfogruppen nach meta; dngogou treten llydroxyl 
und Qnooksilbor an ortlio-Stelle ein. 

8. In Benzoesäuro findet die Substitution nach mota statt, außor 
bei der Einführung von Quecksilber, welches an ortlio-Stello eintritl. 

d. Beim Anilin und seinen Derivaten hängt es von den VorsnoliR- 
bedingungen in der auf S. 180 augogobenen Weise ah, ob dio NiU'o- 
gruppo hauptsächlich an mota- odor an para-Stollo ointritt. 

4. Boi dor Einführung von Methyl in Toluol soll dies hauptsä'oh« 
lieh an ortho-StoUo treten, Propyl an meto-Stelle, Rntyl an mota- und 
pora-Stello, Amyl walirsohoinlich an paro-Stelle. Übrigens findet dio 
Einführung von Subetitoenten in Toluol immer an para-orlho-Stello statt. 

Dafür, daß in Benzalolilorid und in Benzotridilorid Ohlor an der 
para-, NO, an der meta-Stelle eintreten soll, ist, wie auf 3.114 gezeigt 
wurde, der Beweis nioht geliefert, 
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Die Resultate, welche bei der Eioihbi'ttiig von Alkyl in 'l'olnol 
erhEdten wurden, sind aber Icanm als eine Ausniilimo sni bidmolili'n. 
Denn die Einführung von Alkyl in Toluol mittels der FniintKii-OKArrK* 
sehen Reaktion ist ein sehr komplizierter Prozeß, wobei moiHlons vom 
disubsütuiertem Produkt relativ wenig erhalten wird; dauobun out- 
stehen ansehnliche Mengen von höher substituierten Produkten. Du« 
durch wird es unmöglich, festzustellen, ob nicht auuh bei der 
Einführung von Propyl und Butyl primür dio para> und orlho-Ver¬ 
bindungen überwiegend gewesen sind und dio mota-Vei'bindnngim nur 
deshalb isoliert werden können, weil sie weit wenigor rasch als die 
anderen weiter alkyliert wurden. 

Was die anderen Ausnahmen angeht, so lüBt sich hoi ihnon zoigoii, 
daß hei der Substitution noch para-ortbo-Stelle der Substituent Kniill<'.b8t 
in die Seitenkette tritt, und erat dann nach dom ICorn wandert; daß also, 
wie BiiAuksva.^ es genannt hat, indirekte Substitution stnUllndot, 
im Gegensatz zu der direkten Substitution, wo der Substituoiil un- 
vermittelt im Benzollcem ointritt, welches zu ineta-Dorivnton führt. Am 
ausgeprügtesteu findet man diesen Unterschied zwischon direkter und 
indirekter Substitution bei Anilin. Wie auf S. 180 auBoinandorgosolzt 
ist, gelangt man am besten zur Erklärung dor SubstituUouHiirachoi- 
nungen beim Anilin, wenn man die Nitrierung in stark HchwofolHatirur 
Lösung, wobei hauptsächlich meta-Nitranilin ontstoht, als diroklo 
Substitution anffaßt; bei allen anderen Siibstitutionon, rliiroh ITalogoiio, 
durch die Snifogruppe, durch die Nitrogruppe (wenn in salpotorHanror 
Lösung geai'beitet wird), ist exiiorimentoU bowioson, daß rann oh mit 
indirekten Substitutionen zu tun hai 

Bei Nitrobenzol ist kaum dai’an zu zweifeln, daß boi dor Ein¬ 
wirkung von festem Kali, wobei dio Masse sich rot fili’bt und ortlm- 
Nitroplienol entsteht (S. 73), die Nitrogruppe und nicht dor Bonzolkor« 
es ist, der primär von Alkali angegrifibn wii’d. • 

Bei der Einführung von Queolcsilber in Nitvobonzol und in Uonzno- 
säure bat Dimboth wenigstens im letzten Palle gezeigt, daß dabol auch 
indirekte Substitution stattfindet. 


einem mota-dirigioroiidon 
Substituenten, der im Kei'n anwesend ist, dennoch Substitution nuoh 


‘ B. 31, 881 (100^; 88, 808 (1904). • 
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pora-ortho-StoUen stattlindon kann, wenn die Substitution eine in¬ 
direkte ist. 

Man könnte hiornaoli zur Annolime neigen, daß immer, wenn 
Substitution iiacb para-ortlio ointritt, indirekte Substitution stattßndet. 
BiiANKSiiA^ lonkto s. B. die Aufmerksamkeit darauf, Avie leicht Anilin 
und Metbylanilin, sowie Phenol nnd ibro Derivate ohloriert, bromiert 
und nitriert worden. Das symm. Dinitropkenol wird durch Bromwasser 
loidit in Tribromdinibrophenol, durch Salpoterstture iu Fentanitrophenol 
UborgofUlirt. Meta-Dinitrobennol dagegen wird durch beide gar nicht 
angogriilon. Audi das symm. Dinitroanisol ließ sich nicht bromiereu 
oder nitrieren. XQs muß daher der Wasserstoff des Hydrozyls sein, 
welcher die leichte Sabstituicrbarkcit bewirkt. 

Ich glaube jedoch, daß obige Annahme nicht zwoekmllßig ist. Boi 
dor Chlorierung und Bromierung von Glilor- bzw. Brombonzol tritt das 
neue Hnlogenatom an p-o-Stello; ebenso die Nitrogruppo; bei Anisol 
findet sich dasselbe. In diesen Kllllen ist eine direkte Substitution viel 
wahrsohüinlichor, als eine indirekte. Beim Toluol habe ich in Gemoin- 
scliait mit Herrn hluwjcs’’ geradezu bewiesen, doß die Bildung von o- und 
p'Brnmtolnol nicht durch die primilro Bildung von Bromhenzyl bedingt 
wird, denn letztere ließ sicli unter den Umständen, unter welchen die 
Bronitoluole sich bilden, absolut nicht in diese umlagern. Neben dor in- 
dirukten Bildung von p-o-Derivaten muß daher unbedingt die direkte 
Bildung dorsolbon angenommen worden. Meto-Derivato entstehen wahr- 
Bohoinlioh immor durch direkte Substitution; man kennt wenigstens 
niclit mit iSiohorhoit b'illlo, wo sie durch indirekte Substitution ge- 
bildot worden,, denn dor ffall von Bejizoylnitrat, wololies sich in 
m-Nitrobonzoosllnro utnlagorii soll, muß wahrsohoiiilich anders gedeutet 
worden (8.127). Die Kegel: Sei dor indirekten Substitution trotoii 
die Snhstitnonton an para-ortlio-Stellen, läßt sioh nioht uinkehron. 
Daboi ist aber wohl zu boilonkon, daß es bisweilen sohwer zu ont- 
sohoidou sein wird, ob oiuo Subsütution dii'dct odoi* indirekt statt- 
gofundon hat. Boi dor Nitrierung der Ealogenbonzole z. B., noment- 
lioh auch boi doijonigen des Mnorbonzols, nimmt man, wenn bei 
uiedrigor Tomporatur goarboitot wird, anfangs eine intensive Braun- 
färbung wahr, die mehr oder weniger rasch versohwindot; os bildet 


‘ 0 . a. 0. 


* ß. 27, 448 (1008). 





108 


Be^tt^ng der SMitUal» 


sioli daher ein Zirisohenprodukt, -welches ich mehrmals rersuohte za 
isolieren, bis jetzt aber ohne Erfolg. Es wäre nun möglich, daß hier 

OFT 

ein Produkt von der Formel rorliegt (Z>Halogen); dann 

wUrde die Nitrierung der Halogonbenzole eine indirekte Substitution 
sein, Es wäre aber auch denkbar, daß das gefärbte Produkt sich durch 
Anlagerung von Salpetersäure direkt am Benzolkern bildet, wodurch 
die Sabstitation zu einer direkten wird. 

In weitaus den meisten Fällen findet die Substitution nach p> 0 ' statt; 
von den 24 in der Tabelle angegebenen Monosubstitationsprodukten sind 
es nur sedia, welche bei EinfUiirung eines zweiten Substituenten vorwiegend 
meta-Yerbindungen geben; nur die Nitro', die Sulfo-, die Karboxyl-, 
die Cyan-, die Aldehyd- und die Aoetylgruppe dirigieren den zweiten 
Substituenten hauptsächlich nach meta, alle übrigen liauptsächlioh nach 
para-ortlio. Hierbei ist dann noch zn bemerken, daß von drei dieser 
sechs Gruppen (Cyan, Aldehyd und Aoetyl) bis jetzt nur in sehr wenig 
Fällen untersuolit ist, wohin dieselben eine neu einiretende Gruppe 
dirigieren, obwohl zu erwarten ist, daß dies auch wohl nach meta 
dm* Fall sein wird... 

Findet nun auch die Substitution, unter dem Einfluß eines schon vor¬ 
handenen Substituenten, entweder nach para-ortho, oder nacl) meta statt, 
BO ist man doch noch weit davon entfernt, daß das Produkt der Ein¬ 
führung des zweiten Substituenten die Isomere immer im selben 7or- 
hältnis enthält, Qualitativ geht das schon aus der Tabelle hervor. Bei 
der Bromierung von Toluol ist p-Bromtolnol B!auptprodnkt; bei der Ni¬ 
trierung dagegen ortlio-NitrotoluoL Bei der Bromierung von Benzoesäure 
ist nur die m-Brombenzoesäure konstatiert; bei der Niti'ierung entsteht 
auoh eine ansehnliche Menge o-Nitrohenzoesäure. Beim Halogeniei'en 
von Phenol ist die p-Yei'hindung Hanptprodukt; bei der Sulfonierung 
jo nach der Temperatur para- oder ortiio-Phenolsulfosäure usf. 

• Einen viel besseren Einblick in diese Verhältnisse bekommt man 
durch die quantitative Untersuohung der Substitutionsprodukte. 

Folgende Tabelle (S. 190) gibt eine Übersicht. 

Man ersieht hieraus, wie ganz verschieden die einzelnen schon 
vorhandenen Stubstituenten, tinter Beibelioltung desselben Typii^ der 
Substitution, auf den neu eintretenden Substituenten einwirken. .Aller¬ 
dings ist nur in einem Fall bis jetzt quantitativ die Einflibrung von 
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zwei Tei'sohiodeneu Subetituonton in dasselbe monosubstifcaiei'te Benzol 
Btudierbj nUmlioh beim Toluol, wobei das yerhäUnis, in welchem die 
Isomere ontstohen, bei der Bromierung ganz anders, wie bei der 
Nitrierung ist, überdioe bei letzterer auoh etwas meterVerbindung enl> 
steht. Bei der Nitrierung der Halogenbenzole Tariiort die Menge des 
ortho-Isomers von 12,4 bis d7,0<’/g; bei der Nitrierung dos Nitrobenzols 
und des beuzoesnuren Äthyliltors, die beide dio Nitrogmppe haupt- 
sllohlioh nach ineta dirigieren, wechselt dio Menge ortho-Yorbindung 
sogar von 6,4 bis 28,3%. JSs soheint daher möglich zu sein, Übor- 
gangstypen zwischen der para>ortho> und meta-Substitution zu erhalten, 
dio allerdings bis jetzt noch nicht ontdedct sind. 

In betreff der Art der Nebenprodukte findet man fast immer, daß 
neben der para- als HaupLprodulct die ortho-Vorbindnug nuftrittund 
wenig odor gar keine mota-Yorbindnug', neben ortho als Haupt' 
Produkt para mit sehr wenig mela; und neben meta als Haupt- 
.Produkt entweder ortho oder para mit geringen Mengen dos dritten 
Isomers. 

Dio Ffiillo, daß ortho Hauptprodukt isl^ sind nicht zoJilreioh; wenn 
meta Hauptprodukt ist, wird in der Mehrzahl der IFälle daneben haupt* 
sßolilioh ortho gebildet; in folgenden Ifßllon ist dies aber nicht so: 
Die Sulfoniorung von BenzolsulfosiLure gibt unter sehr versohiedenen. 
Yorsaohsbedingnugon immer para-Disulfosäure ale Nebenprodukt; 
ortho-Disulfosituro konnte nidit gefunden werden. Die Sulfonierung 
von Benzoesäure gibt — soweit bis jetzt untersuoht — neben meta- 
Sulfobenzoesäure als Hauptprodukt audi aussohUeßliöh para-Sulfb- 
bonzoes&ure als Nebenprodukt. 

Immer aber findet man, daß neben einem Hauptprodukt noch ein 
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zweites Isomer in ziemliclier Monge auftritt, das dritte aber entweder 
nicht oder in sehr untergeordneter Menge. Fidle, wobei die drei 
mögliohen Isomere in etwa gloioben Mengen entstehen, siud bis jotüt 
nicht bekannt. 

Nur dio Kitrieruugen sind an einer größeren Anzahl von Füllen 
' quantitativ untersuoht worden. In der. Tabelle sind die hei 0° er¬ 
haltenen Besnltate verzeiclmet, um vergloielibare Zahlen zu haben. ISs 
kann tlbrigens nooli fraglich sein, ob die Nitrierungen, bei derselben 
Temperatur ftlr vereolnedene StoiTo augeftlhrt, vergleiohbor unter sioh 
sind; es könnte sein, daß wirklich vergleichbare Zahlen erst erhalten 
werden, wenn die Nitrierungen vorgenommen werden bei Temperaturen, 
wdche gleidie Bruchteile der kritischen Temperaturen der betreffenden 
Snatanzen daratellen. 

Wir werden auf diese Zahlen im sechsten Abschnitt nUlior zurllck- 
zukommen haben, wenn dejr Einfluß von zwei iin Benzolkem anwesenden 
Substituenten an der Stelle, wo ein dritter eintiitt, diskutiert wird. 

Über den Einfluß, welche geringe Modifilcationon an einer vor¬ 
handenen Gruppe auf dio Art des Einti'ctens eines zweiten Snbstituenten 
ausUben, liegen in der Litoratur einige Angaben vor. Quantitativ 
sind dio Nitiierungsprodukto von Benzoesäure, ihre Methyl- und 
Äthylester untersucht (S. 126). Daboi ergab sioh, daß durch die Yer- 
ostenmg der Charolcter des Nitrierungsprodukta nicht geändert wird; 
das meta-isomer bleibt vorhori'schend, doch die Monge vom ortho- 
und para-isomer wird größer. Bei der Nitrierung von Benzonitril 
dagegen sind bis jetzt keine o- und p-Yei'bindung gefunden, docli 
wurde nur m-Nitrobonzonitril erhalten. Die Nitrierung von Toluol^ 
gibt 0 - und p-Nitrotoluol als Eanptprodukto, m-Nitrotoluol in sehr ge¬ 
ringer Monge; wii’d Bcnzylohlorid nitriert, so bildet sioh — wenigstens 
bei niedriger Temperatur — hauptsädhlioh pai'a-, aber auch ortho- und 
meta-Nitrobenzylohlorid in nicht naher angegebenem Mengenverhältnis; 
BensiylsulfoBäuro gibt dio para- und ortho-Nitroverbindungen. 

Sehr stark ist der Einfluß von Substitutionen in der Aminogruppe 
dos Anilins auf die Art der Isomere. Während Anilin selbst, jo nach 
den Versnohsbodingungon, m- oder m- und p-Mtranilin als Hanpt- 
produkte und nur wenig o-Nitrauilin gibt, und dies auoh beim Dimetliyl- 
aniliu der Fall isl« gibt letzteres, als Dimethylanilinoxyd mit solpeti'iger 
Säure behandelt wird, hauptsächlich dio o- und p-Verbindung. Die 
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Nitrierung tou Acetanilid gibt je nacii den Umständen die o- oder die 
p-Vorbindnng sie Hauptprodukt^ letzteres mutmaßlicli auch als Produkt 
der direkten Substitution; die Nitrierung von Benzanilid gibt auob. 
para-Verbindung in überwiegender Menge, Wie man siebte sind diese 
Verhältnisse bis jetzt fast auescbließlioh für die Nitrierung näher unteiv 
sucht worden. Eine weitere Ausdehnung der Untei'suohungen auf andere 
Substituenten wäre ohne Zweifel sehr interessant, 


Zum Schluß dieses Kapitels muß noch etwas gesagt wei'den Über 
den fdlgemeinen Oharakter der Halogenierungen^ Nitrierungen usf., 
wobei speziell auf den Einfluß der Temperatur und den von Kata¬ 
lysatoren acht zu geben isi 

1. Sie Halogenierung, Ist einmal ein Halogenatom in mono- 
substituiertes Benzol im GgH^X oingetreten,. so behält es seine Stolle 
bei Änderung der Temperatur und bei der Einwirkung von Kataly¬ 
satoren; eine Substitutioa aus der Seitenkette im Kern findet bei 
Benzylbromid niclit statt, dagegen ist dies bei Auilinderivaten ziemlich 
allgemein konstatiert. Der Einfluß der Temperatur bei der Halo¬ 
genierung auf die Art des Beaktionsproduktes ist bei der Halogenierung 
(speziell die Bromierung) des Toluols ausflllirlicli studiert (S. 88 ff.) und 
zeigte, daß dieser boi dom Verhältnis o: p-Brointoluol nicht groß ist; in 
anderen Fällen fehlen dorttbei' genauere Angaben. Nur bei der Halo¬ 
genierung des Phenols sclieint dieser Einfluß sehr groß zu sein, da 
nach den vorliegenden Angaben bei gewöhnlicher Temperatur haupt¬ 
sächlich para-, bei 180** dagegen hauptsächlioh ortho-Halogenphonol 
entstehen soll. 

Katalysatoren scheinen auf den Ort» wo das zweite Halogenatom 
in monohalogeniortes Bonzol eintritt, einen bedeutenden Einfluß aus- 
Übon zu können; beim Hslogenieren von Toluol ist dies auch der Fall, 
da dieselben den Eintritt des Halogens im Methyl völlig verhindern 
können; in anderen Fällen ist ihre Wirkung nicht untersucht. 

2. Sie Nitrierung. Auch hierbei sind keine ÄndeiMingen der Stelle 
zu verzeiohnon, wenn eine Nitrogruppe einmal eingefährt ist. Der Ort, 
wo die Nitrogruppe eintritt, wird durch die Temperatur nur wenig 
beeinflußt; zwar ändert sich das Verhältnis, in welchem die Isomere 
entstehen, mit der Temperatur, und zwar meistens zugunsten der Neben- 



202 


BetypreeJaing der Resultat» 

Produkte, doch beträgt dies nur wenige Prozente und in keinem Fall 
wird dadurch das Hauptprodukt znm Nebonproduki Einen erheblioheren 
Einfluß auf die Natur des Nitriernngsproduktes llbt das Milieu aus, in 
welchem iiitriei't wird; dies ist namentlich fllr die Nitrierung in 
schwefelsaurer Lösung konstatier^ welche oft angewandt wurde. Bei 
Brombenzol scheint unter- dem Einfluß von Schwefelsäure weniger 
o-Bromniti'obenzol zu entstolieu. Die weitere Nitrierung von Nitro¬ 
benzol in schwefelsaurer Lösung gibt ungefähr dieselbe Menge Neben¬ 
produkte als in Salpetersäure allein, aber die Menge oiiho-Dinitro- 
beuzol ist verringert, p-Dinitrobenzol hat zugenommen. Bei der Benzoe¬ 
säure gibt Sohwefelsänro ebenfalls Veranlassung zur Bildung von weniger 
ortho-, aber von mehr para-Nitrobenzoesäure als Nebenprodukt. Bei 
der Nitrierung von Anilin entsteht desto mehr m-Mtronilin je mehr 
Schwefelsäure angewandt wird, ohne daß es jedoch dadurch mOglioIi 
ist, die Bildung von p-Nitranilin ganz hintan zu halten. Bei der 
Nitrierung des Dimethylanilins endlich ist in essigsaurer Lösung die 
para-Verbindung Hauptprodukt, in konzentrierter Schwefelsäure die 
meta-Verbindung; während in verdännter Schwefelsäure ziemlich viel 
ortho-Verbindung entstehen soll. Wir sahen bereits auf S. 180, wie 
dies zu erklären ist. 

8. Sulfonierungen. Diese zeigen dadurch ein ganz anderes Bild, 
daß häufig Platzwechsel einer bereits eingeti’etonen Sulfogroppe kon¬ 
statiert worden ist, meistens unter dem Einfluß der Temperatur. Wie 
bei der weiteren Sulfonierung von Benzolsulfosäure bewiesen wurde, hat 
man es hier bisweilen mit wirklichen Verschiebungen der Sulfogroppe zu 
tun; in anderen Fällen spaltet aber Wasser bei höherer Temperatur die 
Sulfogruppe ab, so daß sie dann an anderer Stella einti'eten kann. Das 
klassische Beispiel dalör ist die Umlagerang der o- und p-Phenolsnlfo- 
säuro. Überhaupt ist die Snlfograppe im monosubstituierten Benzolkorn 
weniger fest gebunden wie die Halogene oder die Nitrogruppe, indem 
sioh dieselbe durch Wasser auf höherer Teraperatur oft entfernen läßt, 
so 2 . B, aus Toluolsulfosäure. 

Die Oosohwindighoit, womit die verschiedenen Substituenten 
im Beuzolkem eintreten, wechselt stark. Nitrierungen, wobei die 
Nitrogruppe auf o und p zu stehen kommt, verlaufen meist mit 
sehr gi’oßor Q-esohwindigkeit und mit viel Wärmeentwicklung; tritt 
die NO,-Gruppe auf den m-Platz, so ist die Henktion oft langsamer 
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und sogar gut su verfolgen, wie bei der Nitrierung des Nitrobenzols 
oder der Benzoesäure. Sulfonierungen gohen dagegen meistens sehr 
langsam vor sioh, und erfordern dazu nooli hohe Temperatur, während 
Nitrierungen sogar bei —80" nooh sehr rasch verlaufen können. 

Auch die Geschwindigkeit, womit Halogene ointreten, ist oft langaam, 
wie hei der Bromierung experimentell geprüft wurde. Doch ist die¬ 
selbe sehr stoi'k von Katalysatoren abhängig. 

Von den drei Hauptsubstitutionen, der Halogenierung, der Sulfo- 
nieining und der Nitrierung, scheint die letztere, nach den bis jetzt 
vorhandenen Tatsachen, am geeignetsten, ein reines Bild von den Ge¬ 
setzen zu geben, weldio die Substitution beherrsohen, weil zwar durch 
Einflüsse der Temperatur oder von Katalysatoren das relative Ver¬ 
hältnis, in welcher die Isomere entstehen, mehr oder weniger ver¬ 
schoben wei'den kann, aber der l^pns der Substitution dadurch nicht 
geändei't wird, während dies bei Sulfonierungon und bei Halogenierungen 
in mohrareu Fällen (wenn auch für letztere bisweilen nicht endgültig) 
konstatiert worden ist. 


II Theoretische Betrachtungen. 

Wie wir im vorigen Kapitol gosohen haben, tritt in den meisten 
Fällen ein zweiter Substitnont entweder an ortho- und para-Stelle, oder 
hauptsächlich an der mota-Stelle in den Benzolkorn ein. Diese Hegel 
wird nur durch die iudü'okte Substitution in meto-dirigiorcaden Benzol- 
abkömnilingon, und auch dann nui* in wenigen Fällen, durclibrochen, Bei 
den ortlio-para-Substitutionou und ebenso bei den meta-Substitutionen 
läuft die relative Monge, in welohor die Isomera entstehen, stark aus- 
oinondor, wio ein Blick auf die Tabelle von 8.190 zeigt, Während 
letzterer Umstand bis jetzt wenig bei'üolcsiohtigt ist, sind desto mehr 
Vorsaohe zur Erklärung der qualitativen Seite dieses Problems augestellt 
worden, um nämlich obengenannten Gegensatz zwisclien ortho-pava-Sub- 
stitution einerseits und meta-Substitution anderseits zu deuten, Dabei hat 
man zu unterscheiden zwischen der Aufstellung von empirischen liegein, 
die erlauben sollen, vorauszusagen, wo ein zweiter Substituent in einem 
gegebenen Falle eintroten wird, und zwischen Hypothesen, welche diesen 
Gegensatz erklären sollen. 






204 


Theoretisßhe Beiraolftuftgen 


Fangen wir mit der Betraöhtang der erateren an. 
äußert sich wie folgt: „Bei dw Vertretung der Waseerstoffatome zur 
„Darstellung der 'mehrfaoli sulstituierten Benzole fügen sich die eln- 
„tretenden nogatireu (sauren} Substituenten zu dam wenigst negativen 
„oder sauren Substituenten, der bereits in das Benzol olngetreteu ist, 
„in die para-, und wohl ebenso leicht^ daher meist gleichzeitig, in die 
„ortho-Steile ein. Aus dieser Annahme folgt sogleich, daß, wenn ein 
„saurer (negativer) Substituent sich im Benzol befindet und ein zweiter 
„ebenfalls saurer Substituent tritt hinzu, dieser zweite Substituent die 
„ortho- und pai’a-Stelle möglichst vermeiden, also hauptsächlich in die 
„meta-Stelle eintreten wird." 

Noeutino* formuhort diesen Gedanken in folgender Weise etwas 
schärfer: „Wenn sich an der mit 1 b'ezeiclmeten Stelle eine neutrale, 
„basische oder sohwadi saure Grappa befindet, wie CH,, CI, Br, J, 
„NH,, OH, so entstehen durch Einwirkung von CI, Br, J, HNO, und 
„HjSO, als Hauptprodukt para-l,4-Derivate, neben wechselnden, aber 
„immer geiingeren Mengen von ortho-1,2-Derivaten. Befindet sich 
„jedoch ia 1 eine saure Gruppe NO,, CO,H, SO,H, ao entstehen durch 
„Einwirkung dei'selben Agenzien, hauptsächlich meta-1,8-Derivate, 
„neben kleinen Mengen von solchen der ortho-1,2- und para- 
,,1,^-Beihe." 

Im allgemeinen soll also oin vorhandener, stark negativei’ .Substi- 
tuent eine neu ointretende zweite Gh'uppe naoh der meta-Stelle, ein 
positiver, neutraler oder schwach negativer Substituent eine zweite naoh 
den pai'O-ortbo-Stellon dirigieren. Ohne Zweifel drückt diese Begol den 
Tatbestand ziemlioli richtig aus. EUr die Prognose, wo oin zweiter 
Substituent in einem unbekannten Falle eintreten wird, ist sie aber 
in vielen FäUen zu uusioher, weil die Grandlage, auf welche sie sich 
stutzt, die Unteiaolioidung von Gruppen in positive und negative, nicht 
streng durchführbar isb Das geht bereits aus NosmimeB Formulierung 
hervor, welcher die Halogene zu den „schwach sauren", die Nitrograppo 
zu den „stark sauren" Substituenten rechnet, ohne daß hierfür ein 
triftiger Grund anzufülnen wäre. 

Durch die Uotoi'Buohungen Ostwaldb über die lonisationskonstanton 
der Säuren schien oe, als ob man ein scharfes Merkmal zur Unterscheidung 


» B. 8, 878 (187B). 


* B. 8, 1707 (1870). 
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von positiven und negativen Gruppen in Händen hatte. Wird die genannte 
Konstante einer Säure erhöht durch die KinfUhrnng eines Suhstituenton, 
so ist dieser negativ, im entgegengesetzten Fall dagegen positiv. VoB- 
hat aber in überzeugender Weise gezeigt,- daß dies nicht der 
Fall ist; „Methyl und Äthyl — sagt er a. a. 0. — deren stark positive 
ijNatnr man auf Grund der Dissoziationskonstante der allcylierten Basen 
„folgern könnte, haben beim Eintritt in Säuren bald positive, bald 
„negative Wirkungen. Mit demselben Hechte, mit welchem man die 
„negative Natur dos Chlors aus dom Verhalten der Chloresslgsäuren ab- 
„leitet, kann man die negative Natur von Methyl und Äthyl als bewiesen 
„hinstellen, wenn man die Konstanten der OrToluylsäure mit der Beuzoe- 
„säure, oder die methyliorten bzw. äthylierten Bornsteinsäuren und 
„Glutarsäuron mit ihren Stammsubstanzen vergleicht. Methyl und Äthyl 
„sind hier negative Hadikale, Auch bei anderen Radikalen ergeben 
„sich Wiedersprttchc: Phenyl, gpwöhnlioh für negativ geltend, erscheint 
„in der Phenylakrylsänre beim Vergleich mit Äkrylaäure positiv; es 
„vermindert das Leitvermögen, statt es zu vermehren. Benzoesäure ist 
„schwächer als Ameisensäure, während man das umgekehrte Ver- 
„liältnis erwarten müßte, wenn das negative Phenyl den Platz des 
„Wasscrstülls der Aineisciisänro einnimmt." 

Eine zweite Snbstitutionsregol rührt von AnusTiiOna^ her, welcher 
bemerkt, daß para'Ortho-Substitution erfolgt, wenn bereits entweder ein 
Element anwesend ist oder eine Gruppe, in welcher das am Kern ge- 
bnnduno Atom nur univalente Atome trägt. Bei meta-Substitution 
dagegen trägt dieses Atom mehrwertige Atome. Diese Hegel ist nicht 
ohne Ausnahnio: Anilin mrd nndi metn nitriert, dagegen Azobenzol 
nach para-ortho; zweifellos wenlen sich noch mehrere Ausnahmen 
linden hissen. 

Bnovrn und Ginsou’' haben eine solir merkwürdige Hegel gefunden, 
welche wie folgt lautet: Man denke sich den anwesenden Substituenten 
an Wasserstoff gebunden. Ist nun diese Wasserstoffverbindung der 
(liroktoii Oxydation zugänglich, so stellt sich ein zweiter Substituent 
auf mota; im umgekehrten Fall anf pera-ortho. So kann HCl nicht 
direkt zu 11010 oxydiert werden; dagegen kann H<CO>CH, direkt in 
HO<CO*GKg ühei'gefahrt werden. In Übereinstimmung damit dingiort 


< A. sao, 89 (1008). * Soo. 61, 9 B 8 (1887). * Soo. 61, 867 (1808). 
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Chlor nach ortho>para, die Aceliylgrappe nach meta. Sie geben unten* 
stehende Tabelle, welche wohl ohne weiteres Terständlich ist: 


0qH||C1 

•ca 

1 HCl* 

HOCl 

0-p 

CkHsBr 

.Br 

HBr* 

HOBir 

0-p 

(WIsOH, 

•OH, 

noH,* 

HOCH, 

0-p 

CkHaNH, 

•NH, 

IINH,* 

HONH, 

0—p 

O.H,OH 

.OH 

HOH* 

HO.OH 

' 0—p 

Q,H»NO. 

.NO, 

HNO, • 

HONO,* 

m 

a 5 H.GCU 

•CCI, 

HCOI,* 1 

HOCGl, 

o-p 

p,H,.OOH 

•COH 

HOO-H 

HO-CO-H* 

m 

Q,H,OO.OH 

.CO-OH 

H-GO.OH 

HO.CO.OH* 

in 

C,H«-SOfOH 

•SO,.OH 

Hso,.on 

HO.SO,. OH* 

m 

QiHfCO’OH, 

•CO.OH, 

HOO.OH, 

HO.CO-CH,* 

m 

OfHa'CHfCO'OH 

.OH,>00. OH 

HOH,.COOH* 

HO.OH,.CO,H 

o-p 


Bhowk und GinaoK bemerken ausdrficklißli, daß diese Hegel kein 
„Cesetz" ist, weil der Substituent in keiner eraehbaren Beziehung zum 
Meclianismus steht, wodurch die Substitution entweder in der einen 
oder in dei* anderen Itichtung verlauft. 

Wie man sieht, gibt die Hegel in dar Tat einen, befriedigenden 
Ausdruck fUr viele Tatsachen. Bemerkt muß aber w^erden, daß zwar NH, 
nicht direkt zu NH,OH oxydiert wei'den kann, daß aber auöli die Sub¬ 
stitution in Anilin als nach p-o verlaufend ziemlich willkürlich an¬ 
gesehen wird; wie Avir sahen (ß. 189), hat man sogar anzunehmen, 
daß die direkte Substitution in Anilin naoh der meta-Stelle erfolgt, 
Ferner ist es durch neuere Untersuohungen von Bonu und seinen Mit< 
nrbeitern sehr wahrscheinlich gOAVorden, daß das erste Ojqrdations- 
prodnkt des Notlians der Methylalkohol ist, und dfirfte es auch durch 
Nmtusis Arbeiten als bewiesen botraohtet Averden, daß V^assor dirclct 
zu Peroxyd oxydierbar ist. So wird es mntmaßlich auch in anderen 
Fällen gehen. Man kann zwar jetzt Chlorwasserstoff nicht direkt zu 
nnterchlorigei Sänro oxydieren, aber es liegt kein einziger Ghrund vor, 
Aveahalb dioa numßglich sein sollte. Die Regel konnte daher seinerzeit 
ziemlich allgomeiu anwendbar scheinen; es dfirfte aber sicher sein, daß 
dieselbe mit dem Fortachriti der Wissenschaft unhaltbar Averden wird. 

Fine vierte Hegel hatYOBZiXNmm^ aufgestellt: „Bei derBromiei'nng, 
„Sulfonierung und Nitrierung der BenzolsubEitiintionaprodukte CgH^F 


' A. SaO, 198 (1009). 
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„haben die Substifnienten einen Torsobiedenen IDinfluB, je nachdem das 
„Element der Seitenkebte gesbttigt, oder ungesättigt ist. Cbloiv und 
„Brombenzol, Pbenolj Fbenctol, Toluol, Benzyloblorid und Phenyl* 
„ossigsäure gaben fast nur para* und ortbO'Substitutionsprodakte, 
>,uräbrend aus Nitrobenzol, Benzolsulfosäure, Benzaldehyd, Benzonitril, 
„Aoetophenon u. a. hnuptsäbblioh metasabstituierte Derivate entstehen. 
„Die Gruppen, welche den Eintritt der Nitrogruppe in meta-Stellung 
„veranlassen, sind neben dem Benzolkorn ungesättigt: 

—NOj, —CN, -OHO, —COOH, -SOjH; 

„die den Eintritt in para*ortho-Stellung begünstigenden Gruppen sind 
„neben den GeuzolkohleustoiT gesättigt: 

—01, —Br,’ —OH, -CHj, —CH,01, —CH,.COjH. 

„Anilin vorhält sich äbnlioh wie Phenol.*' Aber audi diese Begel 
teilt das Los der übrigen; sie ist nicht allgemein anwendbar. Ihr 
Autor selbst hat bereits auf die Zimtsänro als Ausnahme hin- 
gewiGsen; weiter worden auch (u*Nitrosiyrol, Azobeuzol usw. trotz 
doppelter Bindung am Atom, das direkt an den Benzolkem gebunden 
ist, nach para-ortlio, anderseits Phonylnitromotlian, in welchem die 
OHg-Gli^uppo mit einfachen Bindungen vorkommt, nach meta nitriert. 

Aus dieser Übersicht ergibt sich, daß keine dieser Hegeln imstande 
ist, die Tatsachen ganz zu uinfasson; ihro Unzulänglichkeit kommt 
uocli dontliolicr zum Yorschoiii, wenn man mit ihrer Plilfe versucht, 
vorauszubostimmon, wo ein zweiter Substituont eintritt, wie jetzt an ein 
paar ßoispiolon gezeigt worden mag. 

In der Phonylossigsäuro ist die Gruppe —CHj’COjH ont- 
Hchiedon als sauer anzusehon; nach l'IünNim*Nü]y£iNa soll also meta- 
Suhstitution stattfiudeii; da in dieser Gruppe an OHg noch ein vier¬ 
wertiges C-Ätoni gobnndon ist, soll naoli Aümstbomo meta-Substitution 
ointi'oton; OIIj-COgH ist nicht direkt oxydierbar zu HOCHj *00,11; 
nach ßnowK und GinsoN muß die Pheuylessigsäure daher ortho-pora 
Huhstitnioi't worden. Da in —0H,00,H das C-Atom der CH,-Gruppe 
gesättigt ist, muß naoh VoniiJivno die Substitution nach ortho para 
gOBoholion. In Wirkliohkeit findet die Substitution nach ortlio-para statt. 

Ob im Phenylnitromothan die Gruppe —OH,NO, negativ ist, 
läßt sieh sohwor ontsoheiden, da in das positive OH,, in das negative NO, 
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eingetreten ist. Jedenftdis wird die Gruppe nicht „stark saiior" sein, 
muß daher nach ortho«para dirigieren; AnMsxnoNas Begol dagcguii niigt 
Substitution nach m roraua; Nitromethan ist niclit dirokt oxydiurlitir 
zu H0*0!^N0,, deshalb muß —GH,NO, nach ortho-piirn dirigioniii; 
nach 7 obIiÄbi)eb wäre auch Substitation nach ortlio-pnra zu orwiirtflii. 
Das Experiment ergibt Substitution nach meta. 

Die C;angruppe ist nur selir sdiwaoh sauer, sollte daher iiucli 
ortho-pora dirigieren; nach AnsTSTBONes Boged dagegen nach niota; 
HON ist nicht direkt oj^dierbar zu HOON, so daß IhuiwK und GnmiiN 
Substitution nach ortho-pora prognostizioron, VoniiÄNjaw iihor wiiuhiriim 
niefa, während das Experiment Substitution nach motn urgilit. 

Boi der Zimts äure sagen alle vier Begolii inota-Stiibalilutioii 
Toraus, auch die HüBmSB.NöLTnfosoho, da —011:011 • 00^11 ont- 
sohieden sauer ist, einmal durch die Anwesenheit von Knriioxyl, dann 
noch durch die doppelte Bindung; welche den nogativon Olmrakter vor- 
stärkt; trotzdem findet die Substitution noch ortlm-para statt. 

Demgegenüboi' steht das Aoetanilid, wolchos nacli ortho-pora 
nitriert wird, während nur AniHTBOHas Eogol SubstitutMin nnch iiiola, 
die ttbrigen Hegeln dagegen naoli ortho-pam voriiusaogon. Die ün- 

zulängliohkeit der empirischen Eegeln geht aus dieson Boispiolon klar 
hervor. 


Was nun in zweiter Linie die Hypothesen ongoht, diiroli wHcln» 
man den Gegensatz zmschen der Bildung von ortho-poi-a-Derivoton 
einerseits und meta-Denvaten anderseits hat orkläron wollen, so ist vo^ 

Addiüonsprodukteu oder von 
Zwischenköipern eine Emsiohtin die Substitutionsgosotzo zu bekommon 

stützte sich dabei auf Kektous Ilypotliese, daß inder 
ma Substit vorausgeht, und behauptete, daß bei der ortlio- 

S^^!s T Kohlonstoffatom staUfindot. 

»her d«. p.rvS„b.ai«ta go« » in EW.ni.rlBkdlo.u 

* Soc. 61, 268 (1887). 
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Naoh den sohOnen Arbeiten von BAunnaaBB und von Ghaxiavat, 
urelcho in einer Anzahl von FKllen naohmeeen, daß bei primhrer Sub¬ 
stitution in der OH- oder in der NH,-Gruppe immer Umlagerung 
naoh ortho-para stattfindet, ist AnuiBxnoNGs Hypothese für die Bildung 
von meta-Derivateu nicht mehr haltbar. Übrigens hat er auch selbst 
bereits ausgesproehen, daß keine ersiohtliohe Ursache dafllv anzugeben 
isl^ veslialb die Substitution dann nadi meta erfolgen würde. 

FiiüBSonioiM^ glaubt, daß sich die SubstitutionsvorgUnge füi* alle 
organische Verbindungen in nngozwiingener und rein mechanischer 
Weise einheitlich erklltren lassen, wenn man sieh mitA. Wnünm von 
der Annahme einzelner, gleich großer, gerichteter ValenzkrHite frei 
macht und bezüglich des Wesens der AfBnitüt nichts weitor voraussetzt, 
als daß dieselbe für jedes Atom ein Maximum besitzt und von dossen 
Zentrum gleiobmilßig nach allen Teilen seiner Oborßtlche ausstrablt. 
Wenn daher am Hohlenstoff eine Gruppe sehr fest sitzt, also viel 
Afßnitilt in Anspruch nimmt, so wird für die anderen, am gleichen 
0-Atom beßndliohon Atome weniger Bindekraft übrig bleiben, und um¬ 
gekehrt. Bei der Betrachtung, welche Substituenten naoh para-ortho 
und welche nach meta dirigieren, kommt er zum Schluß: Alle 
Ghiippen, in welchen die AfSnitüt dos direkt am Benzolkern haftenden 
Atoms stark in Anspruoh genommen ist, oriontierou naoh meta; die- 
jenigon dagogon, in woloheu das direkt am Benzolkorn haftende Atom 
nngoBüttigt erscheint, d. h. noch freie Affinität aufwoist, orientieren 
nach para-ortlio, 

Nach FiiOitsoniiiM läßt sioli dies auf Grund der WmMEaeohen 
Ausüluinung leicht verstehen: haftet ein Substituent, z. B. Halogen, 
stark an einem Bonzolkohlonstoifatom, d. h. stärker als Wasserstoff, so 
kann diosor an die beiden ortlio-G-Atome weniger Affinität abgeben, 
als wenn es mit Wasserstoff verbunden Aväre; die ortho-Atome werden 
daher inohr froio Affinität boaitzon und mit einem Teile ilorselbon die 
meta-Atome fester binden, welolio dadurch weniger Affinität für dos 
para-C-Atom übrig behalten; letzteres muß demzufolgo audi freie 
Affinität aufweisen. Tritt nun ein neuer Substituent an das Molekül 
heran, so wird dorsolbo von den Stellen grüßtor freier Affinität 
d. h. von den ortbo-Atomen und dom pora-Atom, angezogen werden; 

> J. pr. (8) 88, 881 (1008). 

HbiiUVAir. nQiuol. 
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die An/.iehnng gemilß Satz 1 wirken, Wenn aber Säte 2 riolitig isty so 
können dio beiden Arton von Aneiohungskrilften nicht ideutisoh sein; 
denn die Anziehung, welche zwei Köi'per nach dem Gravitationsgesetz 
anfoinaudor nusilben, ist ganz nnabhhngig davon, ob nooli ein drittel* 
odor inolu'cre Körper angezogen werden. Hätte z. B. die ISrde anstatt 
eines zwei Mondo, so würde jeder derselben gerade so stark angezogen 
worden, als wonn nur oinoi* da wäre. 

Eine Anziehung, welche gleicbmäUig von einer Kugeloberflilohe aus 
wirkt, könnte aber auch eine elektrisoho sein; damit ist oft und mit 
Beeilt dio Wirkung der Affinität verglichen worden. Kommt eine zweite 
gcladono Kugel in der Nähe der ersten und haben die Ladungen entgegen* 
gesetztes Torzeiolien, so versohiebon sich dio Ladungen auf beide Kugel* 
oboritäolien und in der Tat bleibt daun nur noch wenig Elektrizität 
vorfögbar für weitere Attraktionen, Sclioinbai* stimmt dies also mit 
Satz 2 überein. In Wirklichkeit ist dies aber gar nicht der Fall. 
Nähert sich lUlmlioli eine dritte Kugel ü dem 
System // li, so tritt auf £ uino ganz andere 
Verteilung der Elekti'izität auf als vorher, und 
dio Anziehung von Ji zu W, die vorher durch Ä 
„stark in Anspruch'^ gOMOiinneii ward, kann nun sehr gut ganz er* 
lieblich geschwächt sein; dies ist z. B. der Fall, wenn C eine staik 
posiliro Ladung hat, wodnrcli sogar die Bindung zwischen A und 3i 
untorbrocliüu worden kann. Mit anderen Worten, dio Festigkeit der 
Bindung zwischen zwei Atomen ist sehr stark abhängig von den 
Atuinun, die sich sonst noch ini Molekül beiiudeu. In dieser Form 
ist diüs jedermann geläufig; es ist leicht davon eine ganze Reihe von 
Boispiolon zu geben: icli erinnere uu die Existenz von methontrikarbon- 
suurou ISstnr, wogegen dio freie Säure sofort COj abstößt; an Nitro¬ 
benzol, in welches die Nitrogruppc „sehr fest*' gebunden ist, wogegen 
in Totranitrophenol * dio Bindung so „lose“ ist, daß dieser Körper beim 
Einträgen in Wasser sich sofort iu Styphuinsäure und salpetrige Säure 
spaltet, nsf. 

Aus dioaol* Analogie folgt, daß die Affinität eine gewisse Ahnlioh* 
keit mit der olokbrisolion Anziehung haben muß; 'daß die Anziehung 
zwisnheu den Atomen oloktrisohor Art ist, wird auch daroh dio neueren 



> liMHKaiiA, B. Sl, 8B0 (1008). 
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UntersuohuDgeu über Kathoden- und Auodenstrahlen und was damit ssu- 
Bammonhängt) sehr wobrsüheinlioh gemacht. Daun aber ist Satz 2 nicht 
lialtbai*. Nach ihm sollen die vei'soliiedenen Anziehungen sich einfach 
summieren lassen: wenn viel verbraucht istj bleibt nur wenig übrig. Solch 
oine Summierung ist aber nicht gestattet, weil durch die Gegenwart an- 
dei'er Atome die Anziehung zwischen zwei Atomen günzlioli modifiziert 
Avird. Hierbei ist nooh ganz abgesehen von der Anziehung, Avelohe diese 
audereu Atome untei' sieh austtben und welche auf den soliließliohon 
Gleiohgewichtezustand einen großen Einfluß ausllben können. Es oiv 
gibt sich also, daß die Grundansobauung FlÜbsobbois unrichtig ist, 
also aiioh die darauf basierten Schlüsse. 

Auch sonst ist gegen die Anschauungen Flübsoueims manches 
oinzuwonden/ wovon ioh nur noch folgendes hervorhebe. Wenn man 
soine Schemata betrachtet, ist durohans nicht einzuseben, weshalb die 
Substitution so verlaufen soll, wie er daraus ableitet; denn nach seiner 
Yoi'Btellung kommen sowohl in den meta- wie in den ortho-Stdllen eine 
stni'ko und eine schwache Bindung zusammen; in beiden muß also 
gloiob viel Affinität zur YorfÜgung stehen. Man würde daraus sobließon 
mttsBon, daß entweder bauptBäolilioh paro-Vorbindung eich bildet nebst 
nahezu gleichen Mengen ortho- und meta-Yerbindung, oder nahozu 
gleiche Mengen ortho- und meta-Körper entstehen müssen, was offenbar 
uiobt zutrifft. 

lii dritter Linie ist liervorzuheben, daß die'Begriffe einer „losen** 
oder „festen** Bindung sehr schwankend sind und deshalb unmöglioh 
nie Gh'uudlago für eine Hypothese über die Substitation dienen können. 
B^iiüiiSOiiEnc macht, wie mir scheint, den Fohler, welcher übrigens sehr 
viel gemacht wird, die Begriffe lose oder fest im absoluten Sinne zu 
nehmen. Dies ist aber durdians nioht gestattet. Ob ein Substituent 
loso oder fest liaftet, bängt nur ab von den Yerbindungen, womit er 
jii lloalction gebracht wird. Eines der frappantesten Beispiele hierfür 
ist (las Monoliologonbenzol. Allgemein herrscht die Ansicht, daß das 
Halogen hier „sehr fest** gebunden ist, und in. der Tat widerstolit es 
der üSinwirkung von manohen Beagentien, die Halogen leicht aus 
Halogenalkyl heraumohmen. Dagegen sieht man, daß in ätiierisoher 
Lßsiing das Halogen im Bonzolkem gerade so leicht durch Magnesium 


> IloT.i.iaiAH, J. pr. (2) 74, 16S (1006). 
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ersetzt wird, als in HalogenaUiyL In diesem Fall ist also das Halogen 
gerade so „lose" am Benzolkern als am ÄU^l gebunden. Über¬ 
haupt felilt es bis jetzt röllig an einer quantitativen Methode, um die 
Festigkeit einer Bindung zu messen. Niemand kann sagen, ob 
z. B. die Nitrogrnppe oder ein Halogenatom im Benzol am stärksten 
gebunden ist. Alles ist hier rohe SohUtzung, um nicht zu sagen, 
völlige Willkür. 

Der Yersuoh FiiüßsonsiMS zur Lösung des Substitutiousprobloms 
muß daher als völlig mißlungen angesehen werden. 

Nicht bossor ist es mit einer Tlieorie bestellt, welche OnnaMixmiaB^ 
ausfbhrlich entwickelt hat. Fr iühi't zunächst den Begriff „Valenz¬ 
bedürfnis" ein: „eine Valenz wird, bei eingehender Bindung, einen um 
„so größeren Afiiuitätszusohnß von seiten einer anderen Valenz nötig 
„haben, je schwächer sie sich selbst betätigen kann, und umgekehrt. 
„Diesen Afßnitätszuschnß, welchen die Valenz des Atoms A von der 
„Valenz des Atoms JJ bekommen muß, zur Ermöglichung der Vei^ 
„bindung A B möchte ich das Valenzbedürfuis nennen. Das Valenz- 
„bedttrfnis eines Atoms ist um so größer', je weniger AfBnität seiner 
„oigoueii Volenz zur Verfllgung steht" 

„Ein Wnsserstoirntom scheint nun das kleinste ValenzbedUrfiiis —0 
„zu haben; für jeden anderen Substituenten muß daher mehr Aflinitllt 
„beigeschairt werden, als es vorher dem Wassorstoffatome gegonflbur 
„der Fall war, und dies geschieht in ei'ster Linie durch Schwächung 
„der WassBratoflhiiidaugoii der direkt mit dem Kohlenstoffatomo, welohcs 
„den Substituenten trägt, in Beziehung stehenden ortho- und pitro- 
„Stellnngen. Von diesen beteiligt sioli daun die ortlio-Stellung in 
„höherem Maße als die para-Stellung an der Beischoffaug der nötigen 
„Afiinität“ 

„Nur die mehr oder weniger große Lockerung der Wasserstoff- 
„bindnngon ist dei* Grand fUv die Eeaktionsbegtlnstigung der ont- 
„sprechonden Stellen. Eohte Oriontiernngeu, d. h. BealctionsbogUnsti- 
„gnngon, sind desliolb nach dieser meiner Erklärnng nur in ortho- und 
„para-Stelluugon zu erwarten." 

Zur Erklärung der motEuOrieniiorung nimmt OBsaMiLiiBn an, daß 
mit der orientierenden Wirkung, d, h. Eoaktionabegänstiguug eines 


I J. pr. (8) 76, 1 (1007) und 77, 6B (1008). 
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Substituenten, eine Ueaktionsüemmung Hand in Hand geht, welche 
dieser Substitiient ausUbt und welche horvorgerufen wird, durch 
„sterische Verhältnisse (Flatsrersperrung)". 

Diese Theorie, welche mit deijonigen Flüsshhiub einige ÜLlinlich- 
beit hat, ist ebensowenig wie diese haltboi*; der Begriff „Valeuss- 
bedllrfnis« ist entschieden falsch, denn er sagt doch wohl nichts an¬ 
deres aus, als daß ein Atom A ein anderes Atom B stärker ansiohen 
soll, als B umgekehrt A aiunoht, was nach dem Gesetz der Gleichheit 
von Wirkung und Etiokwirkung unmöglich ist. Weiter ist klar, daß 
offenbar ein Zirkelschluß vorliegt: Wenn die Orientierung niolit nach 
poro-ortlio etattfindet, geschieht dies durch oind sterische Behindonuig; 
aber auf die Existenz dieser sterischen Behinderung wird wieder ge¬ 
schlossen durch die Tatsache, daß dio Substitution nach meta erfolgt. 


Das Endergebnis unserer thooretisohon Betrachtungen ist kein cr- 
freulidies; alle Vorsuclie, welche bis jetzt gemacht sind, um dio Gesetz¬ 
mäßigkeiten, welche den Ort bestimmen, wo ein zweiter Substituent im 
Kern eintritt, zu ergrllnden, sind vollkommen feblgesdilagen; ja selbst 
ist es nicht möglich gewesen, dio Tatsachen in empirisdie Eogol zu- 
sammeuzufasBon. Nodi vid weiter ist man davon entfernt, die Ursaohe 
der selir auscinanderlaufenden quantitativen Verhältnisse zu oi'konnon. 
Es fohlt bis jetzt nii jedem Einbliok darin, wie es z. B. kommt, daß 
bei der Nihierung des Nitrobenzols so viel weniger ortho-Vorbindnng 
entstdit, als boi dei' Nitrierung der Benzoesiluro. 

Das Problem zeigt sidi von großer Mannigfaltigkeit. Erstens da¬ 
durch, daß sich zwei Eogcln durchkreuzen: die indirekte Substitution, 
welche immer zu ortho>para-Derivaten fQhrt, dio direkte Substitution, 
die ortho-para Substitutionsproduktc geben kann, aber auch in der 
Hauptsache meto-Produkte; von ilmem gegenseitigen Einfluß ist nodi 
wenig bekannt. 

Zweitens durch die sehr große Verschiedenheit im Verhältnis, in 
weloheih die Isomere entstehen, auch wenn die onwosoudon Subatitnenton 
znin gleichen ß.YpnB vom Disubstitntionsprodnkt führen. 

Drittens durch dio ünsidierhoit, welche dai’über besteht, welche 
Vei’sudisbedingungeu miteinoiidei' rergleiohbar sind. Oben (S. 200) 
wurde bereits darauf hingewiesen, daß es durdians nicht sidier ist, ob 
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die bei gleioher Tempexatur auagefUhrben gaantitatiTeii Nitrierungen 
wehl streng vergleichbar sind, ln der Tat ist die Yerändexung in der 
Zusainmensetmng der Bealctionsprodukte mit der Temperatur ziemlioli 
auseinanderlaufond bei den versobiedenen Beaktionen. Dazu kommt, 
daß — gesetzt, man könne die bei gleichen Temperaturen erhaltenen 
Besnltato als vergleichbar ansehen — voinchiedene Operationen sich oft 
nicht bei derselben Toiiipcratnr werden durclifhhren lassen. Nitrierungen 
z. B. sind fast immer bei sehr niedriger Temperatur ausfllhrbar, 
Sulfonierungen dagegen verlangen beim monosubstituierten Benzol fast 
immer eine höhere als die gowöbnliobe Temperatur, wobei Salpeter'^ 
skure meistens nicht mehr rein nitrierend wirkt oder ztir Bildung von 
höher substituierten Produkten Anlaß gibt. Dem gegenüber steht, 
daß sich ohne .Zweifel in der bis jetzt vorliegenden Literatur manche 
Unwahrscheinlichkeiten und auch wohl Unrichtiges vorfindet, was die 
auf diesem Gebiete herrsdienden Gesetzmäßigkeiten verschleiern, oder 
wenigstens dieselben komplizierter sclieinen läßt, als sie in Wirk¬ 
lichkeit sein dürften. Die fortgesetzte Untersuchung wird hier Klärung 
hringou mttssen. 

Die Lösung dos Problems wird aber jedenfalls in anderer Bichtung 
versucht werden müssen, als in obigen Speknlntionen erfolgt ist. Es 
wäre bereits etwas gewoimnn, wenn dieselbe ganz verlassen würde, 
da ans dom oben Gesagten wohl hei'vorgeht, daß dieselbe ganz aus¬ 
sichtslos ist. 

Über einen mehr rationellen Yorsuch zur Erlangung einer Ein¬ 
sicht im gestellten Problem wird noch im sechsten Abschnitt dieses 
Buches gehandelt worden. 
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Fünfter Absohnitt. 

Einführung eines dritten Substituenten im 
disnbstituierten Benzol. 


Bei der Untereaohung Tom Sänfliiß, welohon swei bereits anwesende 
Sabetituenten auf den Platz, wo ein dritter Substituent im Benzolkern 
eintritt, ausUben, sind dieselben Gesichtspunkte ins Auge zu fassen, 
welclie auf S. 64 als maßgebend beim Studium von der Mnfllhrung 
eines zweiten Sabstitaentea im monosubstituierlen Benzol hingestellt 
wurden. Um eine systematisohe Übei'sicht der auf diesem Gebiete an.« 
gestellten Untorsuchungen zu erlangen, nehmen wir an, daß in der auf 
S, 8 angegebenen Beihenfolge ein Substituent anwesend ist; der zweite, 
ebenfalls sohon onweaeude, wird in der genannten Beihenfolge daneben 
gestellt, Scbließlicb wird daun, wieder in dieser selben Beihenfolge, 
der dritte Substituent eingofuhrt godaobt. Man belrommt so das Schema: 

P, P; «P, CI; P, Br; P, J; P, NO,; P, S0,H .... P, Eg 

01, CI; 01, Br; 01, J; OJ, NO,; CI, SO,H .... 01, Hg 

Br, Br; Br, J; Br, NO,; Br, S0,1I ....Br, Hg 


Hg, Hg 

fttr alle Eombinationen von zwei Substituenten, die denkbar sind; sie 
können dann alle nooh in den drei Isomeren ortho, meta und para 
Torliegen. 

In jedes Glied dieser Beihen denkt man sieh nun sukzessiro 
P, 01,Br,iI, .... Hg eingefUhrt 

Nur die pora-substituierten Birorbinclungen mit zwei gleichen 
Substituenten brauchen nicht barttclcsiohtigt zu werden, weil hei diesen 
durch Bünffihrnng eines dritten Substituenten keine Isomere sieh 
bilden können. 

Baes dos in obiger Weise gebildete Schema experimentell noch 
sehr viele Löckon aufweist, braucht wohl kaum bemerkt zu worden. 
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. Anwesend T, IfO,. 

IKnfnliriin g swelten ITltrograppe. Dieselbe ist von Bbbk- 

UAH^ ausgeflilu't worden. Er brachte p-Eluomiirobenzol in ein 
Gemisch tou Sohwefelshure und Salpetersäure und erhitzte einige 
Zeit auf dem Wasserbad. Hierbei bildete sich ausschließlich das 
Eluordinitrobenzol F, NO,, NO, ss i, 2, 4, wie duroli Behandlung des 
Produktes mit Natriummethylat bewiesen wurde, wodurch bereits bei 
16” sehr rasch das Flnoratom gegen OOH, ausgetausoht und Dinitro» 
anisol OÖH,,* NO„ NO, » 1, 2, 4 erhalten wurde. 

Anwesend F, SO^H. 

TOnffliiwui g einer Nitrogmppe. M, HoiiTmuAir” löste Fluorbenzol 
in rauchender Sohwclfelsäuro, wobei hoTiptsächlich p-Fluorbenzol- 
siilfosäure (S. 56) entsteht. Zu dieser Lösung wurde Salpetersäure 
gefügt und die Temperatur unterhalb 100” gohalton. Nach einiger Zeit • 

wurde das Gemisch in eine gesättigte Lösung von Ghlorkalium ge¬ 
gossen, wodurch in einer Ausbeute von 46”/g der Theorie das Kalium¬ 
salz der Fluornitrobouzolsnlfosänro (F, NO,, SO,H *= 1, 2, 4) erhalten 
wurde. Diese Struktur wurde bewiesen durch Substitution des Flno» 
atoms durch NH,, was sehr leicht vor sich geht. Die so erhaltene 
Niü'amidobonzolsulfosäure wurde durch den Schmelzpunkt ihres Amids 
identifiziert. Ob Isomere bei obiger Nitrierung entstehen, wurde nicht 
untersucht. 

Anwesend F, OH,. 

Elnftthmng der Bulfognippe. Snuiiim” hat p-Fluortoluol in 
Chlorsnlfonsänre gelöst und dabei das Olilorid der Fluortolnolsnlfonsänre 
CHg, SO, 01, F = 1, % i orbalton, da das Produkt sich in Fluor- 
saooharin überführen ließ, 

Anwesend F, 00,H. 

Elniühmng von Pluor. Lomns Jaokboit und HAUTSnonM'* haben 
Benzoesäure mit OhromoxyHuorid OtO,Fl, behandelt und dabei in 

> B. 28, S68 (1908). * R, 24, 80 (1004). " B. 26, 889 (1900), 

* Am. 7, 844 (1886). 
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sehr geringer Ausbeute (lV 2 */o angewandten UonzooHlluro) oiiiu 

Difiuorbenzoesäure erhalten, wovon sie aber die Stollnng dur hMiiur- 
atome niebt bestimmt haben. 

Anwesend X*, XTHj. 

Slnfahrnng einer ITO,-Chcuppe. BmaKiiAiir^ niti'iorto p*h*luui^> 
anilin; dieses wurde dazu in seinem zehnfachen Gowiolit an Sohwulul- 
sänre gelöst und daran die berechnete Monge Sali)otcrHlluro, uboiifiLllH 
in Sohwefelsäure gelöst^ zugelögt. Diese Methode war frlthor von 
Cnairs bei der Nitrieiiing von p-Ohloranilin angownndt wordun, Ko 
wurde auoh hier angenommen, daß das erhaltene Produkt die Klruktur 
F, NOj, NHj=sl, 2, 4 hat. Die Eeaktion verlief nicht glatt; niicli 
Isomeran ist nicht gesucht. 


Anwesend Gl, Gl. 

Sinführnng eines dritten Ghloratoms. Hiermit haben BiohMouNjoyHAT 
und PouBET* beschäftigt. Sie haben aber den Wort ihrer Ujitor- 
suchung sehr durch den Umstand geschmälert, daß sie zur weiti-nni 
Chlorierung ein Gemisch von etwa gleichen Teilen mutu- und juir»- 
Diohlorbenzol nahmen, anstatt von den reinen Diohlorlionzolwi tiiiH- 
zugehen. Zu 600 g dieses Gemisclws fügten sie Ißg AluiUMiiiuii- 
cldorid, wonach ein trockner Chlorstrom eingeleitot wurde, bis din (lo- 
wiohtszunahine 117 g (d. i. die für eia Chloratom borochnol« Moiigo) 
beti'ug. Nach Ausgießen in Wasser und Trocknen dos orhaltounn 
Froduktos mit Chlorcalcium wurde mit einem L]ännr,.nKNNni(HäH.Aiiiiamt 
fraktioniert, um eme erste rohe Trennung zu bekommen; danach wurden 
die erhaltenen Fraktionen durch Kristallisation weiter gereinigt. Sie 

Triohlorbenzol 1, 2, 4 Sclnmdzp, 17« 
eines^^M ^ Siodep. 200»; mir sehr wcuiw 

beuzol symmetrische nur aus m-Trichlor- 

Widenipruol, mit diewi. Dotenuohmg ,t* 


• B. as, 287 (1908). 


® 0. r. 127, 1028 (1808). 
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von OoBBN’ und HAnxiiBr.^ Sia oliloriei'ton reines ortho« und mein' 
Dichlorbenzol unter Anwendung von ihrem Al-Hg<Koppel als Katalysator, 
gana so wie sie aus Monoohlorbenzol Diohlorbenaole darstellten (S. 67), 
Bei oi'tbo-DioIilorbenzol destillierte das Hauptproduht der Üünwirkung' 
zwischen 208 und 218°; um es zu identiflzieren, wurde es nitriert, 
wodurolx ein, Nitrotriohlorbenzol vom Schtnelzp. 68° entstand, welches 
bei der Reduktion eine Basis vom Sohmelzp. 96° gab, mit einem Acotyl- 
derivat vom Schmelzp. 185°. Duroli Ersatz von NH, durch Ohlor ent¬ 
stand Tetroohlorbenzol vom Sohmelzp. 180° (1, 2, 4, 5). Nach alledem 
ist dos Tnohlorbenzol als das asymmetrisohe (1, 2, 4} charakterisiert. ■ 

Metn-Diohlorbonzol in ganz derselben Weise beliandelt, gab dieses 
selbe Trlohlorbenzol, welches auch wieder in derselben Weise identiiiziert 
wurde. Beide Diohlorbenzole gaben also nach ihrer Untersuohnng 
beim Übergang in Tnohlorbenzol nur eine solche Verbindung. 

EinfUhrung der NOg-Ciruppe. Bio Nitrierung der ortho-Bichlor> 
benzole ist durch Bi9i<8tbin und Kimi)AXOW° untersucht. Sie brachten 
o-Dichlorbenzol in rauchende Salpetersäure, spoz. Qew. 1,62, Wasser 
fiUltc ein halbllQssiges Gouiiseli, ans welchem der feste Teil ab- 
gosogen und aus Alkohol ninki'istallisiert wurde. Es bildete dann lange 
Nadeln, die bei 48° schmolzen (C1:C1:N02 = 1:2:4), Das abfiltrierte 
Ol hiolteii sie Ihr ein Tsoinur, ohne os weiter zu untersuchen, 

EönMBit° nitrierte m-Bicblorbonzol und erhielt leicht das Nib'o- 
dichlorbenzol (CI, Ol, NOg« 1, 8, 4) vom Scliniclzp. 82°,2 und als fast 
einziges Produkt, wenn er ein Oeniisch von 10 Teilen Salpotersiiure 1,64 
und 1 Teil Wasser zum Nitrioreu verwendete. 

Die Nitrierung von o- und m<Bichlorbenzol ist dann später von 
EBiDimi'* einer ausAlbrliohoii quantitittiven Untersuchung untci'worfen 
worden. 

Das 0 - und m-I)iohlorbonzol wurde von ihm mit gi'oßor Sorgfalt 
dorgostollt, orstores aus O'Gliloi'anilinj welches nach BmyiSxniN und 
KmuiAxow° gereinigt wurde, lotztm'es aus m.Nitranilin, welches durch 
Kristallisation gereinigt war, Die fhnf möglichen Mononitroderivate 
wurden in großer Beinhoit dargestellt, um die Sohmelzkurven bestimmen 
zu können, die fhr die quantitativo Untersuclmng der Nitrierungs- 

< Soo. 87, 1B08 (1005). * A. 176, 41 (1874), " J, 1876, 888. 

* B. 88, 887 (1004), *.A. 176, 87 (1874). 
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Produkte notwendig waren. Die Nitrierung der Diohlorbeneole wurde 
80 auegefUhrt« daß dieselben tropfenweise in Salpetersäure gegeben 
wurden, welohe durch Eis-Eoohsalzgemisbh abgelctthlt wurde. Auf 10 g 
der Diohlorbenzole wurde verwendet: 
bei der o-Verbindung: 

ein (üemisoh von 17 oem Salpetersäure epez. Gew. 1,40 und 

17 oom spez. Gew. 1,61 bei 0" und bei — SO**] 
bei der m-Vei'bindung; 

ein Gemisch von 20 oom Salpetersäure spez. Gew. 1,40 und 

' 4 oom spez. Gew. 1,61, wenn bei O«, 

ein Gemisch von 24 com Salpetersäure spez. Gew. 1,40 und 

4 oom spez. Gew. 1,61, wenn hoi —80“ 

nitriert wurde. Das Niü’ierungsprodulct wurde ausgewaschen, getrooknot 
und nach Schmelzung flltrlert, kam also fbr die Bestimmung seines 
hhatarrangBpunktes gar nicht mit Lösungsmitteln in Berührung. Die 
Nitrierungen wurden bei 0“ und bei —80“ ausgefilbrt. 

Von o-Dioblorbenzol sind mm zwei Mononitroderivate möglich. 
Die Bestimmung des Erstanrungspunktes und dos spez. Gewichts der 
Nitrierungsprodukte gab folgende ßosultate: 


o-(yi«cj« 1 

ErstariuugB- 

puukt 

«/, 1 , 2, n 

spoz. Qow. 
bd 80,2‘ 

l)or. 

6poz. Qow. 

Nitrierung 1)oi 0^ . . . | 

80,17 1 

7,2 


1,4511 

1» » 80® • • 1 

87,4 

6,2 

1,4508 

1,4511 


Bei der Berechnung der spezifisohen Gewichte wurde angenommen, 
daß bei der lUisoliung der beiden Isomere keine Kontraktion oder Aus¬ 
dehnung stattfindet, wie auch ihr eine Mischung experimentell nach- 
gewiesen wurde. Ans diesen spezifisohen Gewichten sieht man, hei 
Yergleiohung mit den berechneten, daß bei der Nitrierung keine höher 
nitrierten Körper entstanden sind. 

Bei der Nitrierung des m-Diohorbenzols sind drei Mononitro- 
produkte möglioh, wobei sich voranesehen läßt^ daß 01, 01, NO, b 1, 8, 4 
Hauptprodukt, Gl, Gl, NO, « 1, 8, 2 Nebenprodukt sein wird, während 
die Bildung von Cl, CI, NO, » 1,8, 6 unwabrsoheinlioh ist. Denn bei 
der Nitrierung dos Monooblorbenzols entstehen nur die o- und p-Iso¬ 
mere; ob hierbei auoh meta entsteht,^ ist zweifolhaft; jedenfalls bildet 
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08 sich in einer Menge unterhalb 17o> Wahrsohdaliohkeit, daß 
eich die Verbindnng 01, Gl, NO,« 1, 8, 6 bildet, ih firelcher sieh die 
Nitrogruppe zweimal meta gegenüber Clilor stellt, ist deshalb als sehr 
gering zu botraohten. Für die Eretorrnngspunkto und die spezifischen 
Gowiolite des Nitrierungsgemieohea worden folgende Zahlen gefunden: 


lll•C!oH4Cl, 

ErsfciirrungB- 

7 .i. 8 ,a 

apo8. Gow. 

her. spoa. 

bor. apois. 

pankt 

bol TO.e* 

Gew. 1,8^3 

Qow. 1,8,8 

NUviorong bol 0* . . | 

38,06 

8,8 

1,4871 

1,4877 

1,4885 

„ „ — 80* 1 

8M1 

8,0 . 

1,4070 

1,4880 

1,4U86 


In folgender Weise wurde nun noch bewiesen, daß das Nebenprodukt 
aller Wabrsoheinliohkeit nach das vicinale Nitro*m-diohlorbenzol und 
nicht das symmetrische ist Das spezifische Gewicht dieses letzteren 
ist viel großer (1,4286) wie das des ersteren (1,4094), beide bei 79,0°. 
Berechnet man nun die spezifischen Gewichte der Nitriei'iingsgomisolio 
unter der Annahme, daß das Nebenprodukt 1, 8, 6 ist, dann ist die 
Übereinstimmung der berechneten und gefundenen Werto viel wenigoi* 
gut, wie man aus obiger Tabelle sehen kann. Man kann diese Diffe¬ 
renzen noch vergi'ößem durch teilweise Schmelzung des Nitrierungs- 
produkts und Bestimmung des Erstarrungspunktes and des spezifischen 
Gewichtes des geschmolzenen Tmlos. Man darf nümlioh annohmen, 
daß wegen des geringen Gehaltes an Nebenprodukt dies hauplsüolilioli 
im geschmolzenon Teil übergeht Aus der Bestimmung dos lOrstarrungs- 
punktes vom geschmoizonen Teile kann man seinen Gehalt an Nohon- 
Produkt ableiten und dai'aus wiodei' das spezifische Gewiclit boroohnon. 
So wurde gefunden, wenn die partielle Sobroelznug zweimal hinter- 
einander ansgofilhrt wurde: 



ErBtarrunga- 

*/• an 

Spois. Güxv« 

SjiOB. Gow« bor. fllr 


pnnkt 

NobGiipi'od, 

gof. 7D,0* 

1, 8, 8 


Erato bolimdlaung • . 

87,0 

8,4 

1,4871 

M87S 

1,4884 

ZwoUo Sohmolxntig . 

80,87 

8,7 

1,4801 

1,4808 

1,4880 


Man sielit, daß die spezifischen Gewichte bereclinet unter der An¬ 
nahme, daß das Nebenprodukt 1, 8, 2 ist, sehr nahe den gefundenen 
spezifisolien Gewiohton folgen, während die spezifisohen Gewichte, welche 
berechnet sind, unter Annahme von 1, 8| 6 als Nebenprodukt, sich jo 
lünger je mehr von den gefundenen Werten entfernen. 














222 a—SO„JT; a CO, Br-^SO^H-, Gl, .r—FO, 

Einfahvang der Snlfogruppe. Pjar^STBrn und Kusbatow^ snlfo- 
niorten o- tind m-Diolilorbenzpl naib rauchender Sd}i\refola&uro hei 210° 
bzw. 280°. Die Stelle, an velolier die Sulfogruppe eiutritl^ wurde nicht 
ermittelt, und Isomere werden nicht onrilliDt. 

Anwesend 01, Br. 

Elniühnmg der Nitrogvappe. Kömmn* fand, daß bei der Mtriornng 
TOD p'Chlorbrombenzol die Nitrogruppe sich neben das Chloratom stellt. 
Denn wenn der Nitrokfirper mit olkoholisoliem Ammoniak willirend 
10—12 Stunden auf 160° erhitzt wurde, bildete sich (Br, NOg, NHg 
» 1, S, 4). Dieses selbe Bromnitranilin wurde auch ans Niti'O*' 
p-Dibrombouzol erhalten: 


Br , Br Br 



Eluftthmng der Sulfogi'uppe. Bei der Sulfonierung von p^Glilor- 
brombonzol orliielton AuMSTuona und Bbigok” nur eine Sulfoslluro, 
nämlich CI, SOgH, Br n 1, 2, 4. Die Struktur dieser Säure wurde 
durch Sulfonierung von p-Chloronilin bewiesen, wobei, nach Substitution 
von NH, durch Brom, oino Säure erhalten wurde, welche identisch mit 
obiger Säure war, während p-Bromonilin l^ei Sulfonierung und Ersatz 
von NH, durch Chlor ein Isomer gab, wie sicli uns den Schmelzpunkten 
der Chloride und Amide ergab; 



s 

V war isomor mit II. Die Struktur von IV wurde durdi Ent¬ 
amidierung bowieson, wodiiroh o-Bromsnlfosänre erholten wurde. 

Anwesend Gl, J, 

Einführung der Nitrogruppe. ICOmn:»'* nitrierte m- und p-Cblorjod- 
benzol; in beiden MBen stellte sich die Nitvogruppe mutmaßlich 


*■ A. 176, 41 (1874); 182, 04 a870). 
■ B. 26, 75Srof. (1808). 


> J. 1876, 887. 
« J. 1876, 888. 
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noben das Ghloratom, Dio p •Verbindung wurde zur Nitriernug in 
viel Kisessig aufgelöst. Die Struktur des hierbei entstehenden Niti'o* 
Produkts ergab aicli darnusi daß es isomer war mit einem Nitroolüor- 
jodbonzob erhalten durch Ersatz von NH, durch Jod in 


Ul 



vom Schmelzp. 116*’,4. Dieses Gblornitranilin seinerseits wunle ge> 
Wonnen aus p-Dichlomitrobenzol mit alkoholischem Ammoniak. Die 
Struktur des genannten Chlorniti'anilins ergab sich auch noch daraus, 
daß bei Entamidierung m-Ohlornitrobenzol, bei Beduktion o-Phenylen- 
diamin erhalten wurde. 


Anwesend CI, IfO,. 

EinftUirung eines zweiten Chloratoms. HniiiSTUiH und Kuiuiauw^ 
fandun, daß Air dio Chlorierung von Nitrobenzol Antimoiichlorld ein 
sollt' gocignoter Katalysator ist; mau Jiinß aber V 5 des Gewichts an 
Nitrobenzol davon nnwonden, um rascho Ghlorierung zu erzielen. 
Hauptprodukt liiorboi ist Gl, Gl, NO, = 1 , 4, 2 , welches ans primär ge¬ 
bildetem m-Ghlornitrobouzol entstellt. Sic machen folgende ßomorknng: 
Dio Bildung von Nitro>p-Djohlorbenzol durch Ghloriercn von m-Ülilor- 
iiitrobonzol ist insofern intorossant, als es ein nenor Beweis Air die 
sulioii liiliifig gomnclite Beobachtung ist,* daß dio Substitution in 
m-Dorivateu gonan Avie in der Stanimsubstanz erfolgt. 

Boi dev Ghlorierung von Nitrobenzol in der angegebenen Weise ent¬ 
stellt in niitorgoordneter Menge auch Nitro-o-Dichlorbenzol 01, Gl, NO, 
o 1 , 2, 8 , welches sic zwar als solches Avohl isolieren konnten, aber ans 
dem Koduktioiisprodnkt in Form des Dichloranilins Gl, Gl, NH, «> 1 , 2 , 8 
erbiolton,’' Dio viciimlu Struktur dieses Körpers Avurde durch Über- 
Allirung in o-Tricblorbenzol boAvioson. 

Dio Ohloriorung von o-Glilornitrobenzol Avnrdo durch RniDiNo'* 
studiert, wolcbcr auch dos Gewichts an SbOl, als Katalysator on- 
wandto. Als Hauptprodukt erhielt auch er p-Diolilornitrobonzol. Hier 

> A. IBS, 108 (1870). * B. S, 1000 (187ä). ''A. IBB, 818 (1870). 

* R. 26, 860 (1904). 
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UeTiich aber das Isomer 01^ 01, NO, - 1, 2, 8 iliiroh fmküoiiwrl« 
Destillation und naohherige Kristallisation aus Kisossig und Potrol- 
atUer aus der Reaktionsmasse isolieren. Die Moiigo doasolbon war 
klein, jedenfalls aber größer als diejenige, welolio nach Rwi.htjoin und 
Kubmtow bei der weiteren OUorierung von m-Ohlornitrobou»ol oiitstolit; 
denn bei der Chlorierung von 260 g Nitrobenxol gelang es mir nur, 
einige Gramme dieses Nebenprodukts zu.gewinnon. Dies wnr thoorotiscli 
auch wohl zu erwarten. Wenn aus m*01dornitrobonzol viciiiulaa Nitro- 
o-Dichlorbenzol entstehen soll, so muß sich das ointrolondc Oldoratom 
am ortho-Platz sowohl zur Nitrogruppe wie zum Ohloriitoin Hlcnoii, 
dabei noch zwischen beide Substitnenton troton, was in vielen li'iUlon 
schon auf einen erheblichen Widerstand stößt. Heim Olilnriurcn von 
o-Chlornitrobenzol dagegen kann sich bei der Bildung vom gcutimitcn 
vicinalen Produkt das eintretende Chloratom auf inotn zur Nitro- 
grappe stellen, wie es gewöhnlich tut, und auf ortlio zum nnwcHuiidon 
Chloratom, und es braucht auch nicht zwischen zwei BnliHlituontun 
einzadrlngen. 




NO, 
und 

Hauptprodukt NobiinpniiUikl tu mtlir 

gorlngcr Afongu oiitutuliiiiiii 



Hauptprodnkt NoboiipnuliikL in nlnlit 

BO prlngnr Mong« (mtatnlinnil 




Cohen und Bbnnbt» zeigten, daß bei der Ohloriorimg von o-Cblor- 
nitrobenzol mit Antimonchlorid als Katalysator auch noch in geringer 
Hange (aber mehi- als vom vicinalen Produkt) ein DichlornltrolMinzol 
vom Sohmelzp. 31-.31'>,6 entsteht, weldlioB, noch diesem Sohiiiolz- 
Punkt zu urteflen, die Verbindung CI, NO„ 01« 1, 2, 6 Hoin muß; bol 

• of wT““® P'Chlomitrobenzol in angogobonor Weise orhiolton 
sie CI, N0„ 01 = 1, 4, 2, welohos von OBinam» bestätigt wurde. Die 


' Soo. 87, 8S8 (lOOfi). 


* OJJL IDOei, 880. 
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Bildung vom Isomer 01^ NOg, CI»!, 2, 6 aus o-Ohlornitrobenzol ist 
recht auffallend, veil daboi das eintretonde Ghloratom an meta>Stelle 
zum anwesenden Ghloratom und an pOra-Stelle zur Nitrogruppe ein¬ 
trat, welohes sonst nie der Fall ist. 

Einführung einer Nitrogmppe. Junopiusisob^ nitrierte Ghlorbenzol 
und erhielt zwei isoinore Mononitrooldorhonzole, welche bekanntlich die 
ortlio- und para-Verbindung sind (S. Beide geben bei weiterer Nitrie¬ 
rung in der Siedehitze ein und dasselbe Dhütroohlorbenzol, Schmelzp.ßO“, 
welches also Gl, NOg, NO, »> 1, 2, 4 sein muß. Das o-Ghlornitrobenzbl 
(welches er aber nicht in ininom Zustande in Händen hatte, weil er 
als Sclimolzp. 16° auetatt S2° angibt}, gab beim Erhitzen mit Salpeter¬ 
säure noch ein zweites Dinitrouhlorbenzol, Schmelzp. 43°, welohes sich 
aber bei Berührung mit einem Kristall dos anderen in dasselbe um- 
Avandelto, eine Umwandlung die auch rückgängig gemacht werden 
konnte. Juirui'MiiiHon selber urteilt hierObei', daß weitere Aufklärungen 
notwendig seien. 

Einuohm und Fiiin” fanden bei der Nitrierung von Ghlorbenzol, 
durch Lösen desselben in konzontriertor Sohwofelsäure, in welche zwei 
Moloknio Salpeter eingetragen waren, die Isomere von Jungfusiscu 
nicht; wenigstens orhiclteu sie das gewöhnliche Diuitrochlorbenzol 
Gl, NO,, NO, = 1, 2, 4 in annähomd theoretischer Ausbeute. Aller¬ 
dings setzt die Nitrierung in seliwofolsaurer Lösung die Bildung von 
Nobonprodukton oft orhoblich herab. Auch Mautinsun’ fand bei 
Nitrierung in scdiwofelsaurer Lösung nur 1, 2, 4. 

OsTanMisHiiiwsicx^ bewies aber, daß dooli eine kleine Menge vom 
Isonior Gl, NO,, NO, » 1, 2, 0 sich bildet Er nitrierte 20 g o-Gblor- 
nitrebonzol mit einem Ooinisoli von 100 g Schwefolsänro und 100 g 
roter riinehendor Salpotomäure, spoz. Oow. 1,62, durch Erhitzen auf 
dom Wassorbudo am BllckilußkUblor innerliolb einer Stunde. Die Aus¬ 
beute nn Dinitroprodukt betrug 80—86°/, der thoorotisohen Menge. 
Durch fraktionierte Kristallisation aus Ätbor erhielt er aus 176 g 
Boliprodukt 4,8 g dos genannten vidualen Cblordinitrobonzols. Dessen 
Struktur bewies er durch ÜberltUirnug mittels methylalkoholisohon Kalis 
im Dinitrophouol vom Solimelzp, 04°, OH, NO,, NO, » 1, 2, 0. 

■ J. 1808, 84». ' B. 87, 8407 (1804). • iS. ph. Oh. 68, 018 (1007). 

* J. pr. (8) 78, 800 (1008). 

lIOiJiHMAlli JtOIIHOl. 
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TiA nnuHTnaMBH^ nitriorte m-ChlornitrobonKol. Hiei'KU enVOrmto er 
40 g desselboa mit 200 g ranohender Salpetersäure + 200 g konxcu> 
trierter SoliYrefelsäure unter fiüokdußkUhlang, bis die erste Eenktion 
Torltber mr, und koobte darauf noch etura 25 Minuten laug. Das 
Produkt bestand vorwiegend aus der Yorbiudung Ol, NO,, NO, « 1, 8, 4, 
enthielt aber in geringer Menge noch einen, bei gewöhnlicher Tem¬ 
peratur flOssig bleibenden Körper. Von weiteren Isomoron ist keine 
Hede; dagegen werden ausführlich die verschiedenen Modifikationen 
beschrieben, in welchen das Hauptprodnkt auftreten kann, Mauiinskn’ 
fand nur dieses selbe Ohlordinitrobeuzol 1, 8, 4 bei Nitrierung von 
m-Chlomitrobenzol in sohwefolsaurer Lösung, bei 26*’. 

Bei der Nitriei'ung von para-Chlomitrobcnzol in schwefelsaurer 
Lösung (ebenfalls behufs Messung der Eeaktionsgosohwindigkeit 
ausgeffthrt) erhielt MAiiTnrsEK (a, a. 0.) durch Verdünnung mit Wasser 
eine schwach gelbliche Substanz mit dem Sohmolzp. 49—50°. Um¬ 
kristallisiert ans Alkohol wurden dicke, schiefe Nadeln erhalten, die 
scharf bei 60° schmelzen. Das einzige Produkt der Nitrierung ist 
deshalb die Verbindung 01, NO,, NO,» 1, 4, 2. 

Einführang einer Sulfogmppe. Alle drei Nitroclilorbonzolo sind 
sulfoniert worden, Pauii Fischer* snlfoniurto o-Chlorniti’obonzol mit 
rauchender Sdiwefelsänre von 80% Auhydridgehalt durch OstUndigos 
Erhitzen auf dem Wasserbade. ilierdiuch wird nur eine Säure von 
der Formel 01, NO,, SOgH » 1, 2, 4 erhalten, woil dieselbe Säure bei 
der Nib’ierung von p-Chlorsulfosänre ontstcht. 

Die Sulfonierung von m-Chloniiti'obcnzol ist mehrfach studiert 
worden. Post und Mryer* fanden, daß dabei zwei Säuren entstehen, 
deren Baryumsalze durch ihre sehr versohiedeue Löslichkeit in Alkohol 
leicht zu ti*ennon sind. AtiTiEut* hatte nur eine Sulfosäuro gefunden, 
als er m-Chlornitrobcnzol mit einem Überschuß von rauchender 
Schwefelsäure während 4—6 Tagen auf dom Wasserbade oder in zu- 
gesohmolzeueu Böhren auf 100° erhitzte Erstgenannte habou niolit 
angegeben, wie sie ihre SuFomerung ausgefUhi-t haben. 

Claus und Bovr* erhielten auoh zwei Sulfosäureu, wenn rauolionde 
Schwefelsäure und molirstUiidigos Erhitzen angewandt wurden. Sie 

I I 

> B. B, 700 (1870). ' Z. ph. Ch. 58, 010 (1000). ' B. S4, 8188 (1801). 

« B. 14, 1006 (1881). ' B. 14, U84 (1881). • A. 866, 06 (1801). 
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fanden, daß der G-ebalt der Sohwefoleänre an Änbydrid auf das Eengon- 
rerhultnis, in welchem die beiden Säuren entstehen, von vesentlioher 
Bedeutung ist. Die Trennung der beiden Säuren wurde naoh den 
Angaben von Fosv und Mbyeb ansgefülirt. Die symmetrisohe Säure 
Gl, NO,, 1 SO 3 H » 1 , S, ß entstand in gi-äßorer Monge, wenn eine an- 
hydi'idreiohe Sohwofelsänre zur Beaktion verwendet wurde. Ihre Orts~ 
bestimmang wurde in zweierlei Weise ausgefUhrt, welche dnivh folgende 
Sohcmata angogebon sind: 



Daß in beiden Fällen m-Chlorbenzolsnlfosänre entstanden war, 
wurde <lnrch Bestimmung des Schmelzpunkts des Amids nachgewiesen. 

Die zweite Säure, welche bei der Sulfouiorung dos meta-Chloi*- 
nitrobonzols entsteht, und zwar bei anhydridroicher Schwefelsäure an 
Monge zurücktretond, bei anhydridtu'iner Siluro aber an Menge der 
m-SnlfonsUurc etwa gloichkoinmund, entspricht der Struktur CI, SO,H, 
NO, SS 1, 'l, 8, weloliu auf älinliolie Weise bewiesen wurde: 



Sclunelzp. Amid 188°; und 



Hühinelzp. Amid 181°. 

Die Sohmolzpnukte der Amide waren daher niolit identisch. Bedenkt 
man aber, daß itlr p-Ghlorbenzolsulfamid der Schmelzpunkt 143>-144° 
angegeben wird, und daß nur dieses yorliegen konnte, wenn die Ver¬ 
bindung nioht das o-Ohlorbenzolsulfomid war, so darf man wohl 
annehmen, daß im zweiten Folie aueh tatsächlich das o-SuIfomid ge¬ 
bildet ist. 


16 * 
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Oiii.ua und Mann^ sulfonierten auch p^Ohlornitrolieozol, welßlios 
dabei mehr Widerstand bot als seine Isomeren. Es mußte nilmlicli 
* mit dem seßbsfaoben Q-owicht einer etwa 10—12®/o Anhydrid ent¬ 
haltenden Sohwefelsäure auf 120—ISO® erhitzt werden. Faul Fraouiiin® 
sulfonierte auf ganz ähnliche Weise. Nach Glaub und Makn entsteht 
hierbei unter allen Umständen (die jedoch nicht näher angegeben sind) 
nur die Säure Gl, NO,, SO,H a I, 4, 2. Auch die Temperatur hat 
darauf keinen Einfluß. Die Struktur der Säure ist dadurch bestimmt, 
daß dieselbe isomer ist mit einer Ghlomitrosulfosäure, welclio LAiriuiN- 
HiüiUEB® heim mehrtägigen Digeriei'en TOm Ghlordinitrobonzol Gl, NO„ 
NO, >= 1, 8, 4 mit Natriumsulfitlösung erhielt, Da beim Behandohi 
dieses Ohloi'dinitrobenzols mit Ammoniak imd mit Natronlauge die 
Nitrogruppe auf 8 substituiert wird, ist es sehr wahrscheinlich, daß 
diese selbe Groppe auch durdi SO,Na ersetzt wird. 

Ulluahn und Jühqbl® haben die Darstellung der Sulfosäuro 
wiederholt und dabei 167,5 g p-Ohlornitrohenzol mit 200 ccm rau- 
chendei' Schwefelsäure (20®/, SO,) während 6 Stunden auf 100® er¬ 
hitzt und die Schmelze nach dem Erkalten auf 425 g Eis gegossen. 
Aus der braunen Lösung scliied sich die Ghlornitrobenzolsnlfosäuro in 
Eristallen ab; nach Eeinigung erhielten sie yon genannter Säure 01®/, 
dei' Theorie. 


' Anwesend Ol, SO,H. 

Binfährnng einer NOj-Orupps, Die Nitrierung yon p-Ohlorbenzol- 
Bulfosäure wurde durch Faul Fisohbii® ausgefährt. Er löste 100 g 
Ohlorbenzol in einem Gemisoh yon 140 g kristallisierber Fyrosdiwofel- 
säure und 140 g konzentrierter Sohwefelsäure. Alsdann wurden unter 
Kühlung 280 g foingepulvertes Baryumnitrat langsam eingetragen. Es 
entsteht hierbei die Säure Gl, NO,, 80,11 =• 1, 2, 4, denn bei der Ein¬ 
wirkung yon Ammoniak wird Ghlor durch NH, ersetzt, und die so ei^» 
holtone Nitranilinsulfoaäure gibt bei Abspaltung der Sulfogruppe 
o-Nitrauiliu. 


> A. 266, 06 (1801). * a, a, 0. ' B. 16, 607 (1868). 

* B. 42, 1077 (lOOO). * B. 24, 8188 (1801). 
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Anwesend 01, CB^. 

Einfiihraui; eines Ohloratonis, Die Olilorieraiig des Toluols ist oft 
Gogoustnnd von Uutoraaulmngeu go^v(3son, veil es aufierordentlioh 
solnror, ja sogar nnnusflibi'bar ist, dos fltlssige Gemenge der Isomeren 
als solche zn trennen. UIb hen'sohto viel Unklai'beit über die sich 
bildenden Isomeren, namontliob wenn die Chlorierung im Eern statt- 
gofnudou hatte, bis dio Saobo durch eine ausgezeichnete Untersudbung 
von CoiiiSN und Dakin ihren vorlilnflgeu Abschluß fand. Die iUtere 
Literatur sei dnhor hier mir ilttcbtig onvalmt. Limpbiobt^ publizierte 
eine nusfUlirlioho Abhandlung über die Clilorioiniug dos Toluols. Bei 
dieser Operation kühlte er nicht ab, so daß ein Gemenge von im 
Eorn und von in der Soitonkette substitniorten Derivaten entstehen 
mußte. Die Fralctian, wolche dio Verbinduogon C,HaCij enthielt, 
konntü er nicht in ihre Bestand teile auflüsun. ßuiiiSTnm und Neuiiox'* 
brachton insofern Klarheit, daß sie erkannten, daß sich die Ghlor- 
dcu’ivatü dos Toluols gegen Chlor geradeso verhalten wie Toluol selbst 
(8. H3), Gleichgültig, wieviel und wo das Toluol schon Chlor enthält: 
läßt ninn in dor Siodebitzo Chlor auf das Derivat einwirken, so findet 
eine Vertretung dos Wassarstofls in Methyl, bei Gegenwart von Jod 
aber iin Phenyl dos 'l'olnols statt 8io bemerken, daß mau daher 
mobroi'c Isomore auf zweierlei Weise darstollcn kiuin. Das gechlorte 
ßonzylchlorid z. B. wird sich, von Chlorbonzyl ansgolieud, durch BO' 
handeln mit Chlor bei Gegenwart von Jod oder aus Chlortoluol dar* 
stellen lassen durch ISinwirkon von Chlor in dor Siedoliitze darauf. 
Der letzte Weg war dor beste. Lokino Jaoksow und Fibld® bedienten 
sieh desselben boi dor Du'utollung von p-Chlorbenzylchlorid, indem sie 
reines p-Cblortoluol boi 160® ublorierton, bis die boreohneto Gewichts- 
Zunahme oiToiobt war; und van Eaai/ik* verbesserte die Dorstellnng 
noch dadurch, daß er bei Siedehitze chlorierte und nicht wog, sondern 
so lange Chlor eiuloitoto, bis dor Siedepunkt auf den des p-Ohloiv 
bonzylohlorids gestiegen war, wobei allerdings mit der Abkühlung go- 
reclmot werdon mußte, welche das Binloiten von kaltem Chlorgas ver- 
nrsaolit, und welche zuvor bestimmt wurde, 

« A, 148, 810 (1888). 


> A. 188, 80» (1800). 
* It. 18, 88? (1809). 


• B. U, 004 (1878). 
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Die anBBoIiließliche Chlorierung im £ern findet unter dem Einfluß 
Ton Eatalysatoren statt. AnoNinsm und Dustbioh ^ henntzten MoIybdUu' 
pentadilorid. Die Dichlortoluole wurden aus dem Beaktionsgomisch 
daroh 7—8 malige fraktionierte Destillation gewonnen und siedeten 
zwisdien 100—198°. Da ihre Ti'ennung nicht gelang, wurden sie nach 
der Methode Ton BshiStsin und EiTHLBEiie in Diohlorbenzoesäuron 
umgewondelt, d. h. sie wurden durch Chlorieren ihres Dampfes in Di> 
ohlorbonzotriobloride übergefhhrt, und diese dnroh Erhitzen mit Wasser 
auf 190—200° in Diohlorbenzoesliuren. Das Diohlorbenzotriohlorid 
war nicht einheitlich, denn es konnten daraus zwei JBValctionon ge« 
Wonnen werden; die eine vom Siedepunkt 278°, die andere von 280°, 
jedoch gelang auch hier eine TollstAndige Ti’onnung nicht. Die Di- 
ohlorbenzoesäure, welche aus dem bei 280° siedenden Anteil gewonnen 
wurde, schmolz bei 122° (Säure 1, 2, 6; CO^H » 1). Eine geringe 
Menge einer anderen Dichlorbenzoesäure wurde auch dabei ei'halton. 

SoBUiiXZ^ wiederholte diese Dntersuchung; er fflgte 8—4 g MoClg 
zu 1000 g Toluol und leitete Chlorgas in die Flüssigkeit, welche auf 
70° erwäi’mt wurde. Sobald das Toluol eine sohwarzbraune Färbung 
angenommen batte, begann die Wirksamkeit des Katalysators und 
Ströme ron Chlorwasserstoff entwichen. Aus den 1000 g Toluol wurden 
686 g bei 196° siedendem Dichlortolnol gewonnen, welches nachBniL- 
siBiN und KTrHLnsBO (s. oben) in Dioblorbenzoesäure amgewandelt 
wurde. Durch sehr häufige fraktionierte Kristallisation der Batyum- 
salze konnte sie in drei Säuren von den Schmelzpunkten 201° (8, 4), 
156° (2, 5) und 126,6° (2, 6) zerlegt werden. Letztere entstand in 
größerer Menge als die Säure rom Schmelzp. 166°, welche beim Er¬ 
hitzen mit Schwefelsäure in CO, und p-Dicblorbenzol gespaltet wird. 

9 Jahre später publizierte SunLia" wieder eine ausftthrliolm 
Abhandlung über die Obloiierung des Toluols. Was sich darin auf 
die Dichlortoluole bezieht, ist folgendes: Es wui'de TCrsnoht, die rohen 
Dichlortoluole durch Überftlhrung in Sulfosäuren zu trennen. Die 
Chlorierung fand mutmaßlich mit MoOl« oder mit FeCl, als Kata¬ 
lysator statt, was aber nicht näher erwähnt ist. Es wurden in der 
Tat zwei Sulfosäuren erhalten, a und ß genannt, aus welohen die Di« 
ohlortoluole quontitatir zurttckgewonnen werden konnten. Ihre Siede« 


i B. 8, 1401 (1876). 


* A. 187, 868 (1877). 


• A. S87, 180 (1886). 
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punkte worden auf 106—lOO" (aus a-Säure) und 194—168** (aus 
j9-8llure) angegeben. Boi der Oxydation gab «^-Dichlortoluol eine Di- 
elilorbenzoesänre (2, S) vom Solimelzp. 166**, /9-Diolilortoluol eine solche 
Silure (2, 4] Tom Solimelzp. 158°. 

Snisua studierte auoli die weitere Chlorierung von o-Chlortoluol. 
Wie dieselbe ausgefUhrt wurde, ist nidtt angegeben, Das Gemisoli der 
Diclilortoluole wurde wieder mittels ihrer Sulfonsäuren getrennt, Es 
wurde wieder a- und /?<Dicblortolnol (2, 8 und 2, 4) erholten und zwar 
hauptsäolilioh a (2, 8), 

Die woitero Chlorierung dos p>Chlortolaol8 (vom richtigen Sohmelz* 
punkt + 0°,5) lieferte ein Dichlortoluol, woiohes, noch der Oxydation 
zu Slturo zu urteilen, reines 2,4>Dichlortoluol war, 

Wllhrcnd also Sauunxz die Dichlortoluole 2, 5; 2, 8 und 8,4 bei 
der Ohloriernng von Toluol urliioU, bekam Sj£isr,ie die Isomere 2, 3 
und 2, 4. Von den sechs mhglichou Dichlortoluolen wai* also nur das 
syiuiuetrischo (8, 6) iiii liohprodnkt nicht vorgefuudon. 

CoiiBN und Dakin^ unlornnlunen aufs neue die Untersuchung, 
wobei sie lolgeiidu Verbussorungen anbrachteu. Da die Dichlortoluole 
silmtlicli ilnssig sind und iiaUuzn diesollnm Siedepunkte haben, war 
keiuo Aussicht auf eine direkte Trennung derselben rorlianden. Dia 
gouauiitcn ForKcshor wandelten dieselben daher in feste Verbindungen 
um, welche vuraussiclitlich durch fraktionierte Kristallisation zu 
tronnoii sein wllrdun. 

Die Diclilortoluole wurden znniVehst auf vorschiedono, doch un¬ 
zweideutige Weise (aus der ontspreohondon Amidoverbindung durcli 
Diazotieron z. 11,) rein diu'gostellt luid jode der seohs Isomeren in 
Dinitrodiühlortoluolo nmguwandolt, deren Schmelzpunkte usw. ermittelt 
wurden. Weiler wurden sie in Sulfosäuron mngesetzt und die Schmelzn 
punkte dur Chloride und Amido dieser Säuren bestimmt. Endlich 
stellten sie noch die sechs Diolilorbenzoesäuren dar und stellten ihre 
Eigenschaften aufs neue fest. Dadurch war eine feste Grundlage zur 
Identiilzierung der Diohlortolnolo geschaffen. Meistens wurden die 
rohen Dichlortoluole sowohl nitriert^ wie sulfoniert und oi^diert, damit 
kein Isomer unontdookt bliebe. 

Die zweite wosentlioho Verbesserung bestand darin, daß sie nicht 


t Soe. 79, iin (leoi). 
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nur Toluol aolbat cliloriorten (was Übrigens nur nebenailohlioh gesobah], 
sondern jedes der drei Monoclilortoluole für sioli, welclie euvor auch in 
reinem Zustande dargostellt Tnirden. Hiordnroh wurde nioht nur die 
Anzahl der möglieheu.Diohlortoluole reduziert, die in jedem Chlorie- 
rungsgemisoh Torkoinmen konnten, sondern es war auch die Stellung 
von einem der Ohloratome sohon im voraus belconnt. Die Besultnte 
waren folgende, wobei noch bemerkt werden muß, daß sie sioli des 
von ilmen entdeokten Hg-AI-Koppela (S, 6) als Katalysator bedienten, 
wovon sie nur eine sehr Meine Menge anzuwenden brauohten. Die 
Temperatur, bei welcher oliloriert wurde, war die gewöhnliobe. 

o>0hlortoluol liefoi'te a) 2,8>Dichiortolnol, identifiziert durch sein 
daraus abgeleitetes Sulfamid vom Sobmolzp. 228**, und durch die Di¬ 
nitroverbindung vom Solunelzp. 72**. b] 2,6-DichlortoInol, identifiziert 
durdi das Dinitroderivat vom Schmelzp. 121—122**, und durch Oxy¬ 
dation zu einer Dichlorbenzoesäure (Schmelzp. 187**; Soucin'z* fand 
126,5**), welclie mit Ghlorwasserstoff und Methylalkohol nioht esterifi- 
zierbar war, und daher nach Y. Msnaas Kegel die 2,6-Säiiro sein muß. 
o) 2,4-Diohlortoluol; bei der Sulfonierung vom Oblorierungsgemiaoh 
mit konzentrierter Schwefelsäure blieb dies unsulfoniert zurtLck. Durch 
Lösen des Kttokstandes in rauchende Sdiwefelsäure entstand aber eine 
Sulfos&uro, deren Sulfamid bei 176** schmolz, ttbereinstimmend mit 
2,4-Dicblorbonzol8alfainid. Auch wurde ein Dinitrodichlortoluol durch 
fraktionierte Kristallisation aus dem Nitrierungsgemisch der Diohlor- 
toluole ei'halten, welches, wie die Dinitroverbindung des 2,4-Diohloi'- 
toluols bei 108** schmolz, d] 2,6-Diohlortolaol, welches nur durch 
Sulfonierung nachgewiosou wurde. Beim Lösen des unter o) erwtthnten 
Kückstandes in rauchender Schwefelsäure wurde nämlich eine zweite 
Säure orlialten, deren Amid bei der fraktionierten Kristallisation zuerst 
ausfiel und bei 189—191** schmolz. 

Bei der Chlorierung von m-Chlortoluol wurden erhalten: a) 2,5-Di- 
cblortoluol, identifiziert durcli den Schmelzp. 100—101** des Dinitro- 
derivats. Ks wurde in großer Menge aus dem Nitrierungsprodukt des 
rohen Oemisohes der Diohtortoluole erhalten; b) 8,4-Diohlortoluol, iden¬ 
tifiziert durch Oxydation zur Dichlorbenzoesänre vom Schmelzp. 200 
bis 201** und durch das Dinitroderivat vom Schmelzp. 02**. ICs wui'de 


* A. 187, 809 (1877), 
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keine Spur der isomeren 2>B' und 8,6xDichlortoluole erhalten. Wae das 
letztere betrifit, war dies wohl za erwarten, weil bei der Chlorierung 
von Toluol zu Monoohlortoluol auch nur o- und p-Chlortoluol erhalten 
werden; auffallend iet aber dos gtlnzliohe iFohlen Tom laomei* 2, 8. 

Die Chlorierung des p^Chlortoluole endlich gab Yeranlassung zur 
Bildung von a) 2,4-<Dichlortoluol, identifiziert durch sein DinitroderiTÜt, 
Sclimelzp. 108**; durch Oi^dation zu 2,4>Diohlorbenzoe88.urOj Schmelz- 
punkt 160 <*; duroli das Sulfooblorid vom Sclimelzp. 70** und das Sulf- 
amid, Scdimelzp. 170**; b) 8,4-Dichlortoluol, dessen Dinitroderivat, 
Schmelzp. 90—02**, aus den Mutterlaugen vom Dinitro-2,4-Dichlortolaol 
kristallisierte. Durch Oxydation wurde die Diohlorobenzoesäure 8, 4 
vom Schmelzp. 200—201** erhalten, 

In qualitatiTer Hinsicht ist durch diese Untersuohnng das Problem 
der Chlorierung des Toluols gelbst; die Ermittlung der relativen Mengen 
der Isomeren wird voraussichtlidi mit selir großen Schwierigkeiten ver¬ 
knüpft sein. 

Einführung eines Bromatoms. WiiiLGEUODT und Salzmann^ bro- 
mierteii o-Chlortolnol unter Anwendung von motollischoni Eisen als 
Katalysator; die berechnete Menge Brom wurde zngetrbpfelt. Sie 
untonvarfen das Bohprodukt der fraktionierten Destillation, wobei der 
grüßte Teil zwischen 210** und 220** überging, welcher unter 0** er- 
staiTte. Um zu bestimmen, wo das Broniatom eingotreten war, wurde 
oxydiert, welclies durch Erhitzen mit Salpetoi'süurc, spez, Oew. 1,2, auf 
150—200** geschah. Die gebildeten Chlorbrombenzoeslluren wurden als 
Barytsalze fralttioniort kristallisiert. Es konnten zwei Süuron isoliert 
werden; eine hatte den Schmelzp. 160**; da dieselbe auch durch Oxy¬ 
dation aus chloriertem p-Bromtoluol entsteht, muß sie die Struktur 
COjlI, CI, Br a 1, 2, 4 haben. Aus den Mutterlaugen (dalier wahr¬ 
scheinlich in geringerer Menge) des Ba-Salzes der Süuro vom Sclimelz- 
punkt 160** wurde dasBo-Solz der zweiten Süure ei'holten, welche bei 
182** sehmolz. Dieselbe Süui'e Mrurde erhalten bei der Oxydation eines 
obloriertcn o-Bromtoluols, so daß sie die Struktur 00,H, Gl, Br » 1,2, 6 
haben muß. 

p-Ghlortoluol wurde auf dieselbe Weise bromiert; auch hierbei 
wurde ein Produkt vom Siedepunkt 210—220** erhalten. Bei seiner 


< J. pr. (9) 86, 480 (1889). 
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Oxydation entstand eine iSAure vom Sohmelzp. 217°, die auch bei der 
Oxydation des oidoriorten O'BromtoIuols erhalten wui'de; die Stlure muß 
demnach die Struktuv COjjH, fir, Gl a 1, 2, 4 haben. 

Gohkn und haben mit ihvor Hg-Al-Koppel aiieli p>Chloi^ 

tolnol bromiert nnd ein Ghlorbrointoluol erhalten, .welches sich liui 
dev Destillation unter gew&hnliohem Druck zersetzte (wovon Wuifi- 
GBBOnx und Sauzmanx nichts mitteflen), aber bei 40 mm zwischen 
180° und 185° aberging. Sie untersuchten nicht, wo das Bromatoin 
oingetreten war. 

Elnftthrnng einer Nitrogiuppe. Eine altere Arbeit vonWsontiKWSKY^ 
hat jetzt nicht viel Wert mehr, weil er ein Clilortoluol nitriefto, das er 
zwar Ihr para hielt, das aber durch Ohloriereu von Toluol mit Jod als 
Katalysator dargestellt war, daher ein G-emisoh von o- nnd p-Ghlortoluol 
war. Daß er zwei Nitrochlortoluole erhielt, kann daher nur als selbst" 
verständlich betrachtet werden. Auch ist es ihm offenbar nicht go- 
langen, diese Nitrochlortoluole in reinem Zustande in die Ehnde zu bo- 
koiumen; die Isomerie der Verbindungen bewies er durcli Beduktion 
zu Ohlortolnidinen. 

EDniTEB nnd ENOEmiimoHi^ gingen vom kristallisierten p-Ghloiv 
toluol aus. Boi seiner Nitiüerung erhielten sie zwei Nitroverbindungen, 
welche bei 8—9° bzw. bei 84—36° schmolzen. Diese beiden Ver¬ 
bindungen waren aber in kleinen Mengen so schwer zu trennen, daß 
sie nicht leicht ganz rein dargestellt werden können und daher be¬ 
sonders nicht fUr den Schmelzpunkt der niedrig schmelzondon Ver¬ 
bindung oingestaudon werden konnte. Das bei 8—0° schmelzende 
Ghlornitrotoluol gab ein Ghlortoluidin vom Schmelzp. 28°; das andere 
ein Ghlortoluidin vom Sohmelzp. 18°. 

Die Untersuchung wurde 1886 von GoLusoHMrox und Hönio^ 
wieder aufgenommen. Sie nitrierten p-Ohlortoluol nach folgendem Vor* 
fahren; In 100 g p-Ghlortoluol wurde unter guter Kühlung ein Gemisch 
von 120 g konzentrierter SalpetersUure und 170 g SohwefelsAure tropfen¬ 
weise eingetragen. Dann wurde die Mischung einige Stunden stehen- 
gelassen, nachher in Wasser gegossen. Das erhaltene öl ging ganz 
zwischen 200—260° Uber; Dinitroolilortoluol war nahezu gar nicht vor- 

* Soo. 76, 806 (18D9). * A. 168, 308 (1878). * B, 7, 787 (1874). 

* B. 18, 2440 (1880), 
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handen. Naoli einer Fraktionierung erstarrte die Partie, welche zwischen 
240—245** überging, heim Erkalten zu einem Brei von langen Kristoll- 
nodeln, welche nach Beinigung bei 88** schmolzen. Diese Yerbindang 
hat die Struktur CH,, NO,, 01 b 1 ,2, 4, da sie identisch war mit 
einem Produkt, welches Biüilsiein und aus Dinitrotoluol 

CH,, NO„ NO, B 1,2,4 belcamen durch Austausch einer N0,-6ruppe 
gegen Chlor. Auch war es identisch mit dem Nitro-p-Chlortoluol vom 
Schmelzp, 84—36**, welches Hükhbb und Ehsblbubohi (a. a. 0.) er¬ 
hielten. 

Die über 246** siedenden Anteile, welche flüssig geblieben waren, 
wurden der Fraktionierung unterworfen. Zwischen 260—258 ** sammelte 
sich dabei eine große Quantität eines gelblidi gefärbten Öles an, das 
seiner Hanptmenge nach aus dem Chlomitrotoluol CH,, NO,, CI = 1,3,4 
bestehen mußte. Diese Verbindung war aber durch eine Untersuchung 
von OATXEBHAim und Eaibbb bekannt, welche sie aus dem Nitrotoluidin 
CH,, NO,, NH, = 1,8,4 darstellten und den Schmelzp. -1-7** fanden. 
OoiiDsoBJUDT und Hönio versuchten daher ihr Öl, welches wohl den¬ 
selben Siedepunkt wie die Verbindung von Gaixbiimamn und Kaiseb 
hatte, zum ErstaiTon zu bringen, jedoch umsonst. Die Identität der 
beiden Verbindungen wurde dann dadurch erwiesen, daß beide dasselbe 
Chlortoluidiu bei ihrer Reduktion gaben. 

VAN DEN Aueni)^ hat die Nitrierung von p-Chlortoluol von neuem 
studiert, Er nitrierte 10 g dieser Verbindung bei 0**, indem er zu 
derselben Salpetersäure 1,48 träpfelte. Die Flüssigkeit färbte sich an¬ 
fangs sehr dunkel und bildete zwei Schichten. Bei weiterer Zufügung 
von Säure wurde die Farbe hellgelb; nachdem die vierfache Qowichts- 
mengo Säure verbraucht war, wurde die Flüssigkeit homogen. Nachdem 
dieser Punkt erreicht war, ließ man dieselbe einige Minuten stehen 
und goß sie dann in Wasser. Das sich absoheidende hellgelbe Öl 
wurde bis zum Verschunnden der sauren Reaktion mit Wasser ge¬ 
waschen, getrocknet und zweimal im luftverdünnten Raum destilliert. 
Die Ausbeute betrug dann 12 g (theoretisch 18,6). Die Flüssigkeit 
zeigte einen AufangserstarrungspunktTon +10 **,2, einen Enderstarrungs- 
punkt von — 8**,0. Aus der Sohmelzkurve der beiden Nitro-p-Chlor- 

t A, 158, 886 (1871). 

' Venlogen Kon. Aood. vnu Wotensohappen, Amsterdam 1808, 884, 
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toluole (b. den 7. Abaohnitt) ergibt sich, daß orstoror rnnlit 5B®/,, vom 
Isomer OH,, Ol, NO, ^ l,i,S und 42“/o vom iHomur 1, 4, 2 lunKiigt. 
Da der Enderstarrungspunlit mit dom Eutoktiknm iiulio/.u üUflaiiiiiiiuUiol 
(gefunden bei »S**,!), sind also im Nitiiorungsprodulct Icuino l'Vünid- 
stofBe zugegen, waa auoh duroh das speziiisclio Oewioht bowieHon wurde, 
w-eloliea sowohl für ein Gemenge der beiden Isumoroii im nlngoii Yttr- 
hlLltnis ale für das Nitriernngsprodnkt zu 1,2481 boi 80®,0 gofuiidmi 
wurde. 

Boi einer Mischung eines küustliohon GemeiigOH der beiden Iho- 
meren in diesem YerbUtnia mit dem Nitrieruugsprudukt in etwa Klmuhen 
Teilen wurde keine Ändernng des ersten Erstarningspnnktes beobiuditet, 
was auoh noch die angegebene Zusammensetzung dos lotzteroii buHtiltigl. 

Die Nitrierung des p-Ohlortoluols boi hßheror Tempomlur 
und -f- 60*) mit einer Süuro l,4ß gab Voi'atilnssuiig zur jlildniig vcni 
höher nitrierten Produkten. 

Bei der Nitrierung von o>GhIortolaol (ans o-Toluidin dtirgcstollt) 
wandten Goldsohmidt und Hönio (o. a. 0.) dassolbu Vnriiilirou wie boi 
dei- p-Verbindnng an und erhielten dabei ein golbliohos Öl, dus zwIhoIhmi 
260® vollständig destillierte. Durch lleduktioii wiinle mir rin 
Olüortoluidin erhalten, welches bei 88® eclimolz. Die Htollo der Sub¬ 
stituenten in dieser Verbindung haben sioi ownittolt duroh .Darstollung 
derselben auf anderem Wege. Bei der Nitriornng von o-AoottoUiid 
entsteht nämlioh die Verbindung 0H„ NH„ NO, « 1,2, ß. Duroh Aus- 
tausch der NH,-Gruppe gegen Chlor ^vui'do ein Nitro-o-0blort«luol oiv 
liolten, welohee durch Beduktion dasselbe Chlortoluidiu vom Sobjiiolz- 
Punkt 88® gab. Das Hauptpiudukt der Nilrioriiug von o-Ohlorlolnul 
unter den angegebenen Umstünden liat also die Struktur CU,, ÜJ Nf> 

»«• 1,2, 6. 8 > a 

VA» DB» Abend» nitrierte o-Ohlortoluol in dersolbou Weise, wie 
oben bei p-Ohlortoluol angegeben ^vui-de, nur benntzto er Saure vom 
spez, l^w. 1,6. Der ÄnfangeoretiuiningBpunkt dos NitrierungsprodukloB 
lag bei - 6®,3, der Enderstarrungspunkt boi etwa - 12®. Das snozi- 
fisohes Gewioht fand er boi 80®,0 zu 1,2018, weloliei- Wort «ivlaolum 
den der Isomei-en OH,, 01, NO, » 1, 2, 8 und « 1, 2, 6 liegt; für das 
spemfische G ewioht des IsoiAei-s 1, 2, 8 fand er uamlioh 1,2666, für 

< B. SO, SOO (1887). * DlwortoHo«, Amstoidam lOOS. 
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dasjenige von 1, 2, 5 1,2624, beide bei 80^0. Man dai'f also sohließen, 
daß keine hoher nitrierenden Produkte anWesond sind. Da die beiden 
genannten Isomere zu orwai'ten waren, .bestimmte yan dbn Amun) die 
Sohmekkurre ilirer Gemische; dieselbe hatte ihr Eutektikum bei 
>-0<’,8, also erheblich hoher als der Sohmelzpunkt des Nitrierungs- 
Produktes; letzteres muß daher anders als nur aus diesen beiden Kom¬ 
ponenten zusammengosotzt sein; wohrsoheinlioh liegt ein ternttres oder 
quaternUres Gemisoh vor, wovon die Bestimmung seiner Bestandteile 
noch nicht gelungen ist. 

Die Nitrierung von meta-Chloiiolaol ist von Bbyebsin und GbB- 
Fisux^ studiert worden. Sie setzten vorsichtig zu 10 g m-Chlortoluol 
unter Kühlen 12 g Salpetersäure vom spez. Gew. 1,52, und ließen hierauf 
das Ganze während 24—80 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen; 
es hatte sioli so ein Gemenge von Mononitroderivaten gebildet, welches 
sioli nach Zusatz von Wasser als gelbliches 01 abschied. Dieses Ge¬ 
menge haben sie nicht getrennt, sondern es reduziert und die Toluidine 
in Acetylvcrbindungon verwandelt, welche nun durch Kristallisation ge¬ 
trennt wurden. Sie erhielten so zwei Aoetylvei’bindnngen; die eine 
schmolz bei HO** und entsprach dem Chlortoluidin CH,, CI, NH^^ 1,8,4 
vom Schinelzp. 7", welches von Wbohlkwsky* und von Lbllmann und 
Kwiv.” bereits boschrieben worden ist; das zweite Acetyldorivat schmolz 
bei 140" und entsprach dem Chlortoluidin CIIj, CI, NH, ss 1, 8, 6, wel- 
ohos auch schon von Li-mnaiAK» und Knerrz* beschrieben war. Bei der 
Nitrierung von m-Chlortoluol unter den obengenannten Bedingungen 
bilden sich also die Isomeren CH,, CI, NO, « 1, 8, 4 und ts 8, 6. 

Einführung der Sulfogvuppo. Wie bei der Nitrierung der Chloiv 
toluolo sind nach hier ältere Arbeiten zu vorzeiohnen, welche die Sul- 
fonioning von Gemischen von p- und o-Chlortoluol zum Gegenstand 
haben, Sio stainmon von Hüumuu und Majebt" und von Vogt und 
HENNiNGKn" hör. Boido sulfouiorton ein Chlortoluol, welches durch Ein¬ 
wirkung von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Jod dorgestellt worden 
war. Ei’slgoiiaunto orhiolten dio Ba-8alzo von drei Säuren, letztgenannte 
von zwoi Säuren. 

Eine ausfUhrlioho Üntersuohung wurde erat 1802 von Wxhmb’' publi* 

« n, 88, 8605 (1000). ' A. 168, 106 (1878). * A. 281, 811 (1886). 

* a, n. 0. * n. 8, 700 (1878). • A. 168, 808 (1878). 

' Soo. 61, 1070 (1808). 
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ziert, veloher die drei CMortoluole jedes für sieh sulfonierte. Seine 
Besnltate waren die folgenden: O'Ghlortoluol, doi'gestelU aus o-Tolnidin, 
wurde sulfonieit durch Sohfltteln von 76 g desselben mit 225 g lOO-pro» 
zentiger Schwefelsäure. Der Prozeß verlief unter vieler Wllrino- 
entwicklung und wurde durch Erwärmen auf dem Wasserbad während 
zehn Minuten beendet. Es war nur eine Sulfosänre gebildet, da die 
versohiedenen Eristallisationen vom Bai 7 t 8 alz identisch woivn, aus¬ 
genommen die sechste und siebente, die aber zusammen nur 2,4 g 
wogen. Das Chlorid der Säure schmolz bei üO", das Amid bei 128", 
Die Snlfogruppe steht in m-Stellung zur Metliylgruppe, denn bei der 
Behandlung mit Na-Amalgnm wird Chlor aus dem Molekül weggenommoii 
und es entstand m-Toluolsalfosänre, welclie durch den Schmelzpunkt 
ihres Amids identifiziert wurde. Die Sulfosänre hatte also entweder 
die Eorniel CHg, Gl, SOgH = 1, 2, 8 oder « 1, 2, 5. Da Wykns aller 
fand, daß sie mit einer' Säure identisch war, welche aus Nnviniss und 
WiNTHBBS o-Toluidinsnlfosäure erhalten worden konnte, und letztere 
mit Oxj'dationsmitteln Toluchinon gibt, also NH^ und SO 4 H in p-Stelhmg 
Stehen, muß die aus o-Chlortoluol gebildete Sulfosänre die Struktur 
CHg, 01 , SOgH = 1 , 2 , 6 hoben. 

m-Oliloi'toluol sulfonierte Wyni 7 I 3 durch Schütteln von 60 g desselben 
mit 180 g Schwefelsäure von 100"/,; die Miaohung wurde warm. Er 
beendete die Boaktion durch Erwärmen der Mischung auf 70" während 
einigen Minuten. Auch hier bildete sich nur eine Sulfosäuro. Zwar 
wurden zwei verschieden nusseliendo Baryteolze erhalten, aber, wenn 
diese in Ealiumsalzo oder in Chloride uingewaudolt wurden, erwiesen 
diese sieh idontisoh, so daß der Unterschied der Bn-Salze auf Di¬ 
morphismus zurüolczuftlhrou ist, Das Chlorid der Säure schmolz bei 
6 S", dos Amid hoi 182". Die Stollniig der Snlfogruppo wurde nicht 
bestimmt. 

Das zur Sulfonierung verwendete p-Chlortolnol siodeto bei 161" 
bis 166"; sein Sohinolzpiinkt ist nicht angegeben, so daß die Boinboit 
des Präpoi'ats nicht genau genug bekannt ist. Wenn 60 g desselben 
mit 160 g 100-prozontigor Schwefelsäure gemischt wurden, verlief die 
Beal(tion anfangs rasch, mußte jedoch duroh Ei'hitzen wälirond 40 Mi¬ 
nuten in einem siedenden Wasserhad beendet worden. Es bildeten sich 
zwei Snlfosänren, wie sieh uameutiioh bei der Untersuohnng des Säure- 
oblorids herauestellte, Dieses war nämlich ölig, kristallisierte aber in 
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eiDGi’ Kdltomisohung teilweiBo; der feste Teil schmolz bei 18**. Es ge¬ 
lang "Wrum aber zunächst nidit, die Shuren oder deren Salze in reinem 
Zustande zu erhalten; er glhnbte aber, daß die S&nre von der Struktur 
OHg, SO 3 II, Gl n 1 , 2 , 4 in-geringerer Menge als ihr Isomeres ent¬ 
steht, veil nur etwa ein Soolistel des rohen Chlorids sich fest aus- 
gesohieden hatte. 

Eine ernoute, sehr sorgfiUtige üntersuohnng von W'sirKn nndBnuoaii* 
zeigte aber, daß die S&ure von der Struktur CH,, SO,H, Gl m 1 , 2 , 4 
Hauptprodukt ist. Zweifel an dor Eichtigkeit des früheren Besultats 
entstand nilmlicli dadnroli, daß bei dor Sulfonierung von p-Bromtoluol 
die Säure CH,, Br, SO,H = 1 , 4, 2 , nach mehreren Forschern, Haupt- 
prodnkt war. 

Sie stellten die beiden p-Chlortoluolmonosulfosänren zuerst in 
Form ihrer Salze rein doi', ansgehend von den p-ToluidinmonosuIfo- 
säuren, und behufs der Idontiiiziorung dor erstoren auch die Chlo- 
rido, Amide und Anilidc. Als sie nun känstlicho Mischungen der 
beiden reinen Chloride oder der beiden reinen Anilide zu trennen ver- 
snehton, ergab sich, daß dies nicht zu erreichen war. Fs mußte 
daher ein anderer Weg zur Erreichung dieses Zieles cingosoblagen 
werden; die LJbornilimiig in Disulfosäiireu erwies sich als zweckmäßig. 

Bei der woiloron Sulfoniorung von der Monosllnre von der Formel 
GH,, Gl, SG.,H a 1 , 4, 3 orhioltun Wynnb nud Bnuojs die Disulfosäuren 
3 , ß und 2 , 6 im VcrhilUiiis von nahezu 2 : 1 . Diu SuUbuiornng war 
nicht vollständig gewusen; die rttckständigo Säui'e erwies sich als un¬ 
verändert« 1 , 4, 3-Säuro, so daß währand dor Erhitzung derselben mit 
rauchender Sohwofolslluro fär die Eiufahrung einer zweiten Sulfogrnppo 
keine Uinlagerung stnttgufundou hatte. Die Erhitzung dor Monosänro 
von dor Struktur GH„ CI, SO,H « l, 4 ,2 mit rauohender Säure gab 
dio Disulfosänren 2, ü und 2, 6 im Yorhältnis von ca. 8:1. 

Nach diesen Vorstudien wnrdon nun 100g p-Chlortoluol duroli Ei'- 
hitzou mit 81ßg roiiior Sohwofolsäura auf dem Wasserbad zunächst in 
Monosnlfosänron umguwandolt. Das Ccmisch der daraus dargestollten 
Kaliumsalzo wog 107 g, anstatt theorotisoh 108, da noch etwas Halium- 
sulfat anwesend war. Diese 107 g Avurden durch Erhitzen mit rauohender 
Sohwelelsäure von 20 % Anhydridgehalt während 2 Stunden auf 160** 


> 80 c. 78, 7S1 (1808). 
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ireiter snlfoniert. Die Trennung der so erhaltenen Disnlfoslluron 
-worde mittels fraktionierter Kristallisation ihrer Baryum- und Kalinm- 
sntze ausgeflihrt. Die SVaktionen, welche sicli in dieser Weise niolit 
ti'enneu ließen, wurden in Diohloride verwandelt, bei welclion die 
Trennung wieder gelang. So wurden erhalten: 

129 g p-Chlortolnoldisulfonat 2,6 (entsteht nur aus der Monosilnre 1,4,2) 


68 „ 

1) 

2,ö( „ 

aus beiden Monosäum 1,4,2 




und 1,4,8) 

26,, 


8,6( „ 

nur aus der Monosäure 1,4,8) 


S„ Snlfon-sulfosilure 


42„ Monosulfonat, unverändert geblieben. Dies ei'wies sieh als die 
Verbindung 1, 4, 2 (GHg »1). 

Nach dem Verhältnis, in welchem die Dlsulfosäuren aus den beiden 
Monoaulfosäuren gebildet werden, inOissen aul‘ 129 g 2, 6 Disulfonat, 
48 g 2,6 Disulfonat gebildet sein; und anf 26 g 8,5 Disnlfouat, 18 g 
2,6 Disulfonat, ssusammen also 56 g, während bei obiger Trennung 
58 g erhalten wurden, also ein sehr befriedigendes Resultat. 

Nach Abzug des zurllolcgewonnenen Monosulfonats hätte an Disul- 
fonaten tlieoretisch 220 g gewonnen werden mllssen, wälirend 208 g 
wirklich erhalten wurden. Diese 220 g müssen also nach obigem be¬ 
stehen aus: 40 g Disulfonat, lierkttnftig 27 g Monosulfonat 1,4,8 und 
aus 180 g Disulfonat, herkUnftig aus 122 g Monosulfonat 1,4,2. Hier 
beigefügt die 42 g unangegrilTenos Monosulfonat 1, 4, 2, gibt also ihr 
das Verhältnis, in welchem die beiden Monosäuron sich gebildet haben, 
27 (1,4,8): 104 (1,4,2) oder 14% 1,4,8-Saur6 auf 86% 1,4, 2 .aäur 0 , 

Einfährnng der Aoetylgruppe. Hiermit bat sicli CijAVB^ besohäfdgt. 
OrtliO'Ghlortoluol wurde in Ublioher Weise in SohwefelkoblenstofflOsung 
mit Chloracetyl und AlCl, behandelt; es trat bedeutende Verharzung 
ein, so daß nur eine Ausbeute von 20% vom in Reaktion gebrachten 
Chlortolnol als Eeton gewonnen wurde. Dieses siedete bei 288—242 o 
(uulcorr.), Durch Oxydation entstand eine Chlortoluylsäuro vom Schmelz¬ 
punkt 200'’, welclie identisch war mit der von Jaoobsen’ aus dem 
d-Ghlormeto-Xylol dargestollton p-Cbloi'-m-Tolnylsäuro. Das Eeton hatte 
somit die Sti'uktur CI, CHg, COCH, b 1, 2, 4, d. h. die Aootylgruppe 
stellte sioli para zum Ohleratom. 

> J. pr. (2) 48, 86S (1601). * S. 18, 1701 (1886). 
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Dasselbe war auch der Fall bei der EinfUbrung von Aoetjrl in 
meta-OblortoIuol, Auch hiei'bei entstand nur ein Eeton, und zwar die 
Verbindung Gl, GH,, GOGH, «s 1, 8, 4 in einer Ausbeute von 7070 
der Theorie. Durch Oxydation wurden daraus p-Ohlor-o-Toluyls&ure 
(Schmelzp. 166*^ und p*Ghlorphtalsanre (Sohmebp. 148*^ erhalten. Sei 
Siedetemperatur von Schwefelkohlenstoff ließ sich in p> Chlortoluol 
ebenfalls die Acotylgruppo einfßhren. Hierbei entsteht als Haupt¬ 
produkt das Eeton 01, CE,. GOCH, *=* 1, 4, 2, wie sioh duroh Oxydation 
dos rohen Ketons ergab, wobei die entsprechenden Ghlortoluyl- und 
OhlorisophtalBhuren sicher konstatiert wurden. „Daneben aber," sagt 
GiiAUS, „Worden immer noch in nicht übersehboi'er Menge andere O^gr- 
dationsprodnkto gobildet, deren sichere Definition uns bis jetzt ebenso¬ 
wenig, wie die zweifellose Isolierung der einzelnen Ketone oder ihrer 
Oximo gehtngen ist." 


Anwesend 01, CO,H. 

Einführung von Chlor. Dichlorbenzoosäurcu wurdou sowohl durch 
direkte Chlorierung der Bouzoeshure, wie durch weitere Chlorierung 
von Monocliloi’süurcn erhalten. Die Methode bestand immer in der 
Sobundlung von Süuzoesilare oder Monocblorbeuzoesäuro mit Chlorkalk 
oder mit Salzsäure und Kaliuinoblorat. 

BKinsTKiN und Kuiiiiiiiouo > wandten erstgenanntes Chlorierungsmittel 
auf Bonzoesäuro an zur Darstellnng von Dichlorsiiuron, Schon SxiiN- 
iioiiHK* boobachtotc, daß sich auf diese Weise gcolilorte Benzoesäuren 
bildoii, und Bnir.8TiäiN und Soiiluh“ fanden einige Jahre vorher, daß 
sioli hierbei zuiiilclist die „uormalo" (d. h. nicta-) Cblorbeiizocsäure bildet. 
Zur Kiiittllii'ung dos zwoitoii Ciiloratonis miißton BBiLSimN und Kuun- 
uniK» llcnzoesllnro mit klarer Chlorknlkläsnng bis zur Neutralität 
Icocbon; durch Ansänorii schlug dann ein Gemisch von Mono- und 
Dichlorbenzoosänrc nieder, das wieder mit Chlorkalklßsung gekocht 
werden mußte. Diese Oporatioiion mußten so noch einige Male wieder¬ 
holt worden, bevor alles zu Diohlorbenzoesäuro geworden war. Die 
rohe DiohlorbonzooHäuro wurde an Baryt gebunden und dos sohwor 
Inslioho Barytsalz durch wiodorholtos Umkristallisiei'cn ans Wasser ge¬ 
reinigt. Die Säure dann freigomocht, sbiimolz hei 201—202”. 

< A. 152, 881 (18Q0), ' A. 58, 1 (1846). * Ä. 158, 889 (1886). 

HOLT,Rif AN. Bunsol. 
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Eb ist Idar, (laB, auf diese Weise arbeitend, loiclit die Anwesenheit 
von Isomeren libersehen werden kann. In der Tat gelang es Glaus 
und bei der Cliloriemng mit Solzsllure und ICaliumohlorat 

eine andere Diohlorbensoesllure ans dom Roaktionsgemiscli abznsondorn, 
deren Barytsalz in Wasser hußerst löslioli war. Die Siluro selbst 
schmolz bei IbO” und schmolz in reinem Zustande nicht unter Wasser. 
Dagegen erhielten sie nicht die bei 201** schmolzoudo Silnro von 
BliiLB'mK und EuHLnEiiß. Es war daher notwendig, diese Versuche 
zu wiederholen. Dies geschah sowohl durch Glaxw und Tuikl^ wie 
durch BEiiiSTniN." Erstgonnnnte chlorierten jetzt mit Glilorkalk und 
isolierten ans den Eristallfraktionon des Barytsalzes, welche uuliczn 
* einen Ba-Gehalt hatten, mit der Formel des dichlorbenzousnureu 
Baryts -f SH^O Ubereinstimniond, durcli wicderlioltos Dinkristallisieron 
wieder das Salz einer bei 1.56—166° schmelzondou DichlorhanznuslUiro, 
nnd erhielten abermals nicht die Silnro vom Scbmelzp. 2ü I ”. Letzt¬ 
genannter dagegen konnte hoi der Ohlorieriing von Boiizousllnrc mit 
Solzstlnre und Kalinmohlorat jetzt auch eine Säure vom Suliniulzp. 160° 
erhalten, welche er fttr identisch mit der Silnro von Glaus, vom 
Schmolzp. 166°, hielh Es darf daher als sehr wahrscheinlich nngosohen 
werden, daß bei der Ohloricmng der Bonzoesiluro nooli hoidcii Ver¬ 
fahren beide Säuren von den Schmolzpunkten 166 und 201" ontstelicn, 

Versuche zur Feststellung der Struktur der lioidon Säuren wurden 
durch Bbilsibih* angostollt. Die Säure vom Schmolzp. 201° muß dio 
Struktur OOgH = 1, 3, 4, CI, 01 haben, denn sie entsteht aiuili duroli 
Oxydation oinos zwoifiioh gochlorton Toluols. Nun goht diuscH Diobhu'^- 
toluol aus der weiteren Substitution von xnnilohst gobildotem p-Ghlor- 
tohiol, dio Diolilorbonzoesänro aber ans ptdinär gobildotor m-Oblor^ 
henzoesäure hervor; in der Didilorbenzoosänre muß daher das Olilor 
sowohl an der pnror als an der mota-Stello zu Earboxyl stoboii. 

Um die Straktnr der Säure vom Schmolzp. 160° zu boslimmen, 
untersuchte Bbilstbin,* welclie Sänron bei der weiteren Ghloriorung der 
p- und o-Chlorbonzoosänro entstehen. Dazu wurde 1 Gewiolitstoil 
p-Chlorbenzoesäure mit 7,6 Teilen SbCl, oinigo Stunden lang auf 200° 
erhitzt, Es wurde nur eine DiohlorbonzooBllnro erhalten, welche bei 
201 ° schmolz und ganz idontisoh mit der Sänro 1, 8, 4 war, 

‘ B, 6, 066 (IBTfit, e, 7« 1(1878). » H. 8, 048 (1876). 

• B. 8, 984 (1876)5 A. 178,866 (1876). * A. 170, 886 (1876), » o. a. 0. 
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Ortho-Cblorbonzoesllure ohlorierta er durch Erhitzen derselben mit 
konzentrierter Salzaäare und Biohromat auf 180° während 8 Tagen. Er 
erhielt so eine Säure vom Sohmelzp. 160°, welche er auf Qrund des 
direkten Vorgleiobs fttr identisch erklärte mit der Säure vom Schmelz¬ 
punkt 150°, welche Ola.us und PFSUFi'jiiB erhielten. 

Dies kann jedoch keinesfalls als endgültig bewiesen angesehen 
werden; da cs keine Dicblorbeiizoosäure von diesem Schmelzpimkt gibt, 
ist atizunehmen, daß BniiiSTKiNB Säure ein Gemisch gewesen ist 

Die Säure vom Schmelzp. 166° ist später^ Gegenstand einer er¬ 
neuten Untersuchung von Cj<au 8 und Büohkb gewesen. Wenn man 
anniinmt, daß primär aus Benzoesäure meta-Glilorbenzoesäure entsteht, 
so war zu erwarten, daß die weitere Chloriei’uiig von dieser Säure zu 
der Dichlorbenzoesäure CO^H, CI, Gl » 1, 3, 6 führen würde. Diese 
Säure war aber inzwisuben von LeiiI.mamn und Klotz* dargestellt 
worden. In der Tat fanden letztere fitr diese Säure aucli den Schmelz¬ 
punkt 15(3°. Trotzdem lieferte die näbei'e Untersuchung das BesuUat, 
daß beide Säuren nicht idontiseb sind. Denn erstens waren die Baiyum- 
salzc verschieden; zweitens spaltete die Säui'o von Lelluann und Klotz 
licini Krhitzen mit vordilnutor Schwefelsäure Kohlendioxyd ab und gab 
paru-Diclilorlionzol, während die Säure von Glaus dabei unverändert 
Itliob, sogar beim Erhitzen mit konzeutriei'tor Scliwefelsäure auf 800°. 

Um nun die Struktur ihrer Säure zu bostimmon, destillierten 
Claus und DIiüiieü cliesolbo mit Kalk und erhieltou dabei eine äußerst 
geringe Monge eines Öles mit dem Geruch des 1 hchlurbenzols, welches 
bei der Nitrierung ein Produkt vom Sohmelzp. 48° gab, wolohos sie für 
Nitro-o-Dichlorbeiizol biolton; es wunlo „in zur Definition ausreichonder 
Meiigo'* gewonnen. Daiiaoli würde die Säure vom Schmelzp. 166° die 
Struktur CO„H, Gl, Gl » 1, 2, 8 haben, da sio jedenfalls nicht die 
Struktur 1, 8, 4 hat, welohc Säure auch o-Diohlorbenzol bei der 
Dostillatiou mit Kalk geben künuto. 

Das Resultat dieser Untorsuobungon ist also gewesen, daß sicher 
die Säure CO„H, Gl, Gl 1, 8, 4 vom Sohmelzp. 201 ° bei der weiteren 
Cbluriernug dur Benzoesäure entsteht; ob die Strafctur der anderen 
Säure vom Sohmelzp. 166° wirklich 00,11, Gl, CI » 1, 2, 8 ist, kann 
nicht als endgültig bewiesen ongeselion werden. Bei der äußerst 


t B. ao, 1081 ( 1 S 87 }. 


* A. 281, 8U (1886). 
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Bohvierigen Trennung vom SELuregemiaoh, welolies bei der Gbloriei'ung 
von Benzoesäure entsteht, iet sogar Zweifel an der ISinheitliohkoit der 
Säure vom Sohmelzp. 156 ** nicht ganz ausgeschlossen. GonnN und 
Daion,^ welche die sechs Dichlorbenzoesänren darstellten, fanden fär 
keine von diesen den Sohmelzp. 156". 

Die Bildung der Säure 1,8, 4 wird wohl durch die primäi'e Bil¬ 
dung von para-Ghloi'benzoesäure verursaolit wei'den, welche ja gemäß 
der Untersuchung Lossens (S. 115) in erheblicher Menge bei der 
Ghlorierung von Benzoesäure entsteht Auffallend ist es immerhin, daß 
weder Beilstein iiooh Claus die Diohlorbenzoesäure 1, 3, 6 im Bealc- 
tionsgemisoh gefunden haben. Eine eimeute Untersuchung, wobei die 
einzelnen Monochlorbenzoosäiu’en jede für sich der Ghlorierung unter¬ 
worfen werden, wird jedenfalls notwendig sein, um in diese Sache 
Elorheit zu bringen. Die meta-Chlorhenzoesäure ist überhaupt noch 
nicht weiter ohloriei*t 

Einführung ron Brom. Diese ist nur von Claus" untersucht 
worden. Er fand, daß ChlorsalyMure (o-Cblorbenzoesäure) durch Er¬ 
hitzen mit Brom (und Wasser?) im zngoachmolzenen Bohr gar nicht 
verändert wird, während die Ohlorbenzoesäure (meta) sich unter diesen 
Umständen verhältnismäßig leicht bl'omiert. Alle drei Chlorbenzoo- 
säuren gehen dagegen leicht Bromsubstitutiou ein, wenn man dio heiße 
Lösung ihrer Silbersalze mit Brom versetzt Claus gibt nicht an, 
welche Säuren er dabei erhielt 

Einführung der Mitrogruppe. Die Nitrierung der o-Ghlorbeuzoo- 
säuro ist durch HüDNSn und Schütze" und durch Wilkens" und Baoh" 
unteinnclit worden, welche dabei die Bildung von nur einer Mononitro- 
säuro konstatier ton. Nachdem aber Montaohe" die Anwesenheit einer 
zweiten Mononitrosäure im Nitrieruugsgemisoh wnhrscheinlioli gemacht 
hatte, gelang es Holleuan und B. B. de Beuyn," diese zweite Säure 
zu isolieren, welche sich durch fraktionierte Kristallisation der Ralium- 
salzo vom Hauptprodukt der Nitrierung, der Säure GO^E, Gl, NOg 
B 1, 2, 6 trennen ließ. Die Stellung der Gruppen in dem erhaltenen 
Nehonprodnkt vom Sohmelzp. 185" ist GO,H, Gl, NO^ » 1, 2, B, wie 

* Soo. 79, 1112 (1001). * B, 6, 066 (1872). 

' Z. 1860, 014. * Dtssortation 1877. 

* Dies. 1880; A. 222, 106 (1888); von HOukbr pubUsiert. 

* E. 18, 64 (1000). f B. 20, SOO (1801). 
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bewiesen wurde durch seine Erhitzung mit alkoholiaohem Ammoniak^ 
wodurch eine Nitromidobenzoesäure vom Solimelzp, 204 ** »'halten wurde, 
mit einem Metbyleater vom Sobmelzp. 106", welche identisch war mit 
oiuer solchen Säure COgH, NH,, NO^ => 1, 2, S, welche HüBNJin doi’- 
gesteltt hatte. 

Die quantitative Nitrierung der o^Cblorbcnzoesäure wurde von 
Hülmmak und B. R. »B Bbuvk^ bei 0“ und bei — 80“ mit der vier¬ 
fachen Glewiohtsmonge reeller Salpetemituro ansgefUhrt. Zur quanti¬ 
tativen Gewinnung des Nitnerungsprednlcts wunle in 'Wasser aus- 
gegesson, der Niodorsulilag gesammelt, und die wäßrige, saure Flüssig¬ 
keit im 'Vakuum zum Trocknen eingedompft. Wm'de dies bei gewöhnlichem 
Druck getan, so bildete sich Oxalstlure. Der so erhaltene, geringe Rest 
wai* etwas gelblich gefärbt, welche Farbe aber durch Waschen mit sehr 
wenig Wasser zu beseitigen wot. Danach wurde der getrocknete Rest 
sorgfältig mit der Hauptmasse gemischt Um zn kontrollieren, ob olle 
o-Chlorbenzoesäure in das Mononitroprodakt fibergefülu’t war, wurde 
titriert, wobei das Molekulaigewicht der bei 0“ und bei — 80“ orlmltenen 
Produkte zu201,(( bzw, 109 gefundon wurde, während 201,5 berechnet 
ist, Da Ihr die Titi'lerung ca. iiormalei* Barytlösung verwendet 
wurde, dieselbe alior nicht schärfer als auf 0,1 ccm genau auszuführen 
ist, so ist die UeiiaiiigkoitsgreDze dieser Moleknlargewichtsbestimmung 
201,5 ± 0,0j denn für die Titrierung wurde ca. 0,3 g Säure abgewogen. 

Zur Bestimmung der Znsammensotzung der Nitrierungsprodukte 
wurde ihr lärstarrungspunkt und ilir Eutektiknm benutzt, letzteres, um 
zu bestimmen, ob koino anderen Beatondteilo als die beiden Mono- 
uiti'(>.säiiron auwesoiid waren, ln der Tat waren andere Bestand- 
teilo abwesend, denn die Eutoktika wunlen beide bei ISO“ gefunden, 
ttboroinstlmnicnd mit demjenigen eines Gemisches der beiden reinen 
ääuren. B'Ur die Erstorrungapuukte wurden 160“,2 und 156“,0 bd den 
Nitriernngaprodukten bei — 80“ bzw. 0“ gefunden, was einem Gehalt 
an Nebenprodukt von 14,0“/, bzw. 18,0“/, entspricht 

Daß bei der Nitrierung der m-CMorbonzoesäure zwd iso¬ 
mere Mononitroaäuron entstehen, wurde bereits von HOmncB und SohOizb* 
erwähnt Für die sehr schwer in Wasser lOsUohe Säure fanden sie 
den Sohmelzp. 225—280“, für die Idditer löslioho Säure den Sohmelz- 


‘ a. a. 0. 


• 2.1806, 614. 
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piinkt 1S6—IS?'*. UiiBiOH^ hiUt diese Säuren für ni-Clilor'O-nitrobunson» 
säuren, Treil bei der Nitrierung der m^Brombenzoesänrcn nuoli iliuso 
Isomeren erhalten werden. 

HoiiLeuan und B. B. de Bbuzh> haben die Nitriornug dur 
m>ChlorbenzoeBäare von neuem unter folgendem Gosichtspupkt studiert: 
Bei dieser Nitrierung entstehen die Säuren 

CO,H 00,11 

r>°' nnd “">0 • 

In beiden stellt aioli die Nitrogrnppe in gloiohor Weise zu Knrlidx}’!, 
nämlich in ortho-Stellung; dagegen zu Chlor in ortho> und ptmi-Htelliiiig, 
gerade wie bei der Nitrierung von Chlorbenzol selbst. En fragt nich 
nun, ob die Anwesenheit der Karboxylgruppo modifizlorond uiif die 
Nitrierung einwirkt; d. h. ob die relativen Mengen der iHomoron Clilor- 
nitrobenzoesäuren andere sind wie diejenigen der isomeren (ihloriiitrn* 
benzole. Diese Frage mußte bejahend beantwortet worden; dünn diis 
Nitrierung des Chlorbenzols bei —30“ und bei ()“gab aohr bedontond 
viel mehr ortho>Produkt als diejenige der m-Chlorbouzoosaur« an vizi- 
nale Nitroohlorbenzoesiiure, so daß eine starke Störung durch dio An¬ 
wesenheit der Eoi'boxylgrappe stattßndet. 

Die genaue Bestimmung des Verhältnisses, in welchem diu iMudtm 
m-Chlor-o-nitrobenzoesäm-en entstehen, ist noch der Gegenstand splUoror 
Untersuchungen in meinem Laboratorium gewesen, weil diese Hostiminmig 
schwierig auszuiUliren war. Anfänglich wurde mit der Anshiugnugs- 
methode gearbeitet, indem Benzol als Lösungsraittol benutzt wurde; der 
Gehalt an der Säure C0„ CI, NO, = 1, S, 6 wurde duroh Beslimmung des 
spezifischen Gewichts der Benzollösung bestimmt (8. 24). Dio gonainito 
Säure, das Hauptprodukt der Nitrierung, ist näinlioh in Benzol viel leichter 
löslich als die vizinaleSäure. Später^wurde dieMothodo dealärstarrunga. 
Punktes benutzt, welche einen kleineren Gehalt an vizinalor Säure pah, 
aber den Nachteil batte, daß die Sehmelze rasch schwarz wurde, was 
auf eine Zerseteung der geschmolzenen Säuren hindeutet. Endlicli 
wrde wieder die Auslaugungemethode angewandt, aber jetzt Wasser 
benutzt, we il das Hauptprodukt auch darin viel leichter löslich ist als 

! n* dessen Dissertation 1878). 

B. 10, 188 ( 1800 ). s B. 20, 806 (1001), 
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das Nebenprodukt, und die Menge des erateron durch Titrieren be> 
stimmt. Dies wurde von den Hen'en Poi>ak und SB LBBtnr^ tinabhängig 
Toneinander ansgefllhrt. Sie gingen tou oltetniBch reinai' uieta-Clilor> 
benzoesUnre aus, welche in der Hblichen Weise (S. 41) mit reeller 
Salpetei'MtUire nitriert wurde. Die Entfernung der letzten Spuren Sal- 
petorsitnre aus deniEenktionaprodukt, so daß keine Diphenylaminreolction 
mein' erhalten wurde, erwies sidi als sohwieng, konnte aber durch 
wiederholtes Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum ttbor Kalk 
erreicht werden. Selbstverständlich wurden aus dom Waschwasser die 
organischen Säui'on wieder zurlickgewonnen und »u der Hauptmasse 
goüllgt. Die Entfernung dioser letzten Spuren Salpetersäure war 
deshalb hier besonders notwendig, weil bei der AnHlangungsnioLliodo 
dieeo Salpotei’sänrc in Lösung gebt, bei der Titriernng also als Hanpt- 
produkt OOjH, CI, NO, » 1, 8, 6 in Itochnnng kommt, so daß zu wenig 
Nebenprodukt CO^H, 01, NO, = 1, 3, 2 gefunden wird. Durch das nied¬ 
rige Mulekuhirgowiclit der Siilpotei-Bänro (Ö3) und das lioho der Ühlor- 
iiiti'obonsocsäuro (201,5) wird der Kelilor nielir ula verdnülacht. 

-Die Nitrierungen wurden bei 0* und bei — 30“ auHgefllhrt; die 
quantitative Analyse des Nitriernugsprodnktcs lieferte folgende Uesultalo; 


Nitrierung von m~Ohlorbcnsoesäuro; Proz. Nebenprodukt im 

Nitrierungsgomiscli. 
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Die von mir orhaltouon Zahlen ^vunlen nach doi' Erstarrnngs- 
motliode erhalten, wolclio aber infolge der oben angegoliouon Ursooho hier 
weniger scharf war. Die Molokulurgewiohto wurden dnroli LOseii oiiios 
abgewogenen Teiles des Nitriorungsproduktos in Wasser und Titrieren 
hostimint. Sie woiohen nioht außerhalb der ssulässigon Fehlergrenze, 
weloho ± 2 ist) vom wirklichen Molekulargewicht der Ohlornitrobonzoe« 


*■ Venlogon kon. Acad. van Wetonsohappon AmBtordam SO. Soiit. 1008. 

* R. ao. fioe aoon. 
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säuren ab. Immerliin zeigt sieb, daß die Zahlen für das Nobouprodiikt 
am hbohsten sind, je genauer das gefundene Holokuliu'gowioht mit 
dem bereohneten übereinstimmt. Senn je besser diese Üboroinstiminuiig 
ist, desto reiner ist auoh das Nitrierungsprodukt. Die hUobsteii Zahlen 
fUr den Prozentgehalt des Nebenprodulctes sind doslinlb als die ge¬ 
nauesten anzusehen. Da die Fehlergrenze von obigen Prozentzahlen 
etwa 0,6 ist, wird man am besten dieselben auf ganze Zalilen ubrimdon 
und kommt dann zum Ergebnis, daß hoi der Nitrierung von inota- 
Chlorfaeuzoesäure entstehen; 



Nob6npi*odukt 

llauptprodiikt 

Temp. 0® . . 

8 */. 

«2*/. 

Temp.-80®, . 

7 

OB 


Die Nitrierung der para-Chlorbenzoesüure ist von IlOiuiKU^ aus- 
gefllbrt, welcher dabei nur die Sfture COjH, 01, NO, = 1, 4, 8 erhielt. 
HoKTAaKB^ hat dies bestätigt. 

Letztgenannter Forsoher bat sioh^ auoh mit der Nitriornug clor 
Methylester, der Amide, Mono- und Dimethylamido der Ghlorbouzoo- 
säuren beschäftigt. Boi den Esteim wurden nur die Ester der Nitrouhlor- 
benzoesänren rein erhalten, welche den Hanptproduktou der Niti'ioruiig 
der iraien Ohlorbenzoesäuren entsprechen. Doch war es wahrschoiii- 
lioh, dafi geringe Mengen der isomeren Ester gebildet waren. Boi 
dem Estei’ der para-Säure war, ebenso wie bei der Nitriorung dor 
freien Säure, kein Isomer nachzuweisen. Ebenso war cs bei dor 
Nitrierung dor Amide dor Ohlorbenzoesäuren. Bei dor Niti’iorung dos 
Monomethylamids doi- meta-Chlorbenaoesäure trat eine Nitrognippe auf 
6 im Benzolkern (CO,H « 1), eine zweite im Amidrost. Die Dimotliyl- 
anudo der Ohlorbenzoesäuren gaben bei ihrer Nitrierung auoh keine 
oder sehr geringe Mengen (bei der meta-Säm-e) von Nebenprodukten. 

ns^ dieser üntersuohung scheint deshalb hervorzugehon, daß bei dor 
Ni^orung der genannten SäuredoriTate die Isomeren desHauptproduktos 
in viel kleinerer Menge entstehen als bei der Nitrierung der Säuren 
selbst Es fehlen hiei-ttber aber einstweilen quantitative Bestimmungen. 

Einfähmng der ßulfogruppe. Die Sulfonierung der Ohlorbenzoo- 
sauren ist s ehr ungenügend studiert; die o-Ohlorbenzoosäuro ist nicht 

* B. le, 66 (iOOO) 


> Z. 1866, 016. 


‘ a. 0. 0. 
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«ulfoniort, die nieta- und i)ara>Silai'e volü, aber ohne daß die Stellung 
der Sulfogruppe in erateror mit Gewißheit ermittelt worden ist. 

bat sieh mit der Sulfonierung der m-Ohlorbenzoesäure be- 
sohilTtigt. Dieselbe wurde mit achwaoh rauobeuder Sobwefelsäure aus- 
geflibrt unter gelinder ErwHrmuug, am zweckmäßigsten nur so lange, 
daß bpim Verdünnen mit Wasser noch ein kleiner Teil dei' Cblor- 
bonzoosäure unangegriffon abgeschieden wird, Es wurde dann mit Blei¬ 
karbonat neutralisiert; beim Eindampfen wurde als Hauptprodukt ein 
in langen Nadeln kristalliaiereudos Bleiealz ei'halten, dessen Mutter¬ 
lauge bei weiterer Konzentration weniger deutliche, köitiige oder 
rindenfOrmige, aus mikroskopischen Nadeln bestehende Salze, Gemenge 
des vorigen Salzes mit einem Salze von anderem Wassergehalt gab; 
endlich blieb ein gelblicher Sirup zurück, der in keinerlei Weise zur 
Kristallisation gebracht werden konnte. Es sind also Andeutungen von der 
Bildung von Isomeren wohl vorhanden. Beim Erhitzen der bei 150° ge¬ 
trockneten Siiirochlorbonzoosüure (ofleubar aus dem in Nadeln kristalli¬ 
sierenden Bleisalz erhalten) mit 2 Äq. PCI, geht, wenn man nach 
dem AbdestilUcrou des POCI, so stark als nur möglich erhitzt, 
das Chlorid einer Dichlorbenzoesäure über, welche einen Schmelz- 
])unkt von 170° zeigte. Da keine Dichlorbenzoesäure von diesem 
Scliinelzpuukt bekannt ist, bleibt die Struktur der Sulfo-ni-Chlorbenzoe- 
süure unentschieden. 

COiiTiBN und BörriNGM'Ui* sulfoniei'ten p-Cklorhenzoesänre mit 
einer .Scliwofclsituro von 0U% Anhydiidgohalt und erhielten eine Mono- 
sulloHLliiro; vemchiodone Veraucho, die Stellung der SOgH-Gruppe zu 
eniiilteln, schlugen fehl. 

Uiii.uANN° bat die Snlfonioning der paro-Chlorbenzoosäure wieder 
studiert. Er bohandolto die Süure mit Schwefeltrioxyd unter gelinder 
Erwärmung willirond eines Tages, Alsdann ging alles glatt in Lösung, 
wenn die Keaktimismasse in Wasser eingetragen wurde. Beim Ein- 
dumpluii von der Lösung dos Barytsalzos wurde ein schön kristallisierteB 
Salz orlmltcn, wololios in kaltem Wasser sohwierig löslich war. Die 
letzten Muttorlaugou lieferten ein viä löslicheres Baryumaalz, welohes 
jedoch nicht ein Salz von der Säure OO^H, 01, S0,H «a 1,4, 2 war, 

* A. 188, 810 (1808]. * B, 8, 708, 1847 (1870), und A, ißl, 89 (1878). 

* Am. 16, 080 (1801). 
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Yrelobe von sb Roose’ aus der Clilortoluolsulfosllnro Ollj,, CI, SO,II 
1,4, 2 dargeatellt war, Mutanaßlich war es das Snix einer Di- 
sulfosäure. 

Um die Struktur des Hauptproduktes zu ermitteln, boliniidolto UtjIi- 
UANB das Natriumsalz desselben mit PCI, und erhielt dadurak ein (4o- 
miscb eines Dioblorids und eines Monoolilorids, welche durch Ligroin ge¬ 
trennt werden konnten. Ersteres gab bei der Bohandlniig mit Aminouink 
ein Diamid, wie durch die Analyse desselben bewiesen wurde. Da 
Sulfobenzoesäuren, welche die Karboxyl- und Snlfogruppcii bouauldiart 
haben, bei Behandlung ihrer Chloride ein Iniid geben, dies hier aber 
nicht der Fall war, so muß das Sulfoniernugsprodukt der puro-Cblur- 
benzoesaure die Struktur CO,H, CI, SO,H = 1, 4, 8 haben. Diese 
Struktur folgt auch daraus, daß die Silure nioht mit na lloouas Sllure 
identisch war; denn diese gibt wohl ein Imid. 


Anwesend CI, ira,(NHao). 


Einführung von Ohlor. Die Einflllmmg von zwei Chloratoineu 
auf einmal in Acetanilid liefei-t die Verbindung NHac, 01, 01 = 1, 2, 4. 
Diese Heaktion wurde zuerst von Wm* so ausgofhhrt, daß Aoetanilid, 
in Wasser suspendiert, mit Chlorgas behandelt wurde; ns cutsüuid 
aber so ein sehr unreines Produkt. Die Stelle der Ohloratomo wurde 
von ihm durch Entamidieren bestimmt, wobei in-Diohlorbeiizol urbaU(!n 
wurde. Die Methode verbesserte er sehr, als er Acetanilid in ossig. 
saurer LOsung mit Chlorkalk in berechneter Menge bohnndolte.* Anoli 
zeigte Witt,* daß mit der Hälfte dieser Ohlorkalkmenge p-Chloracot- 

anilid entsteht, Sohmelzp. 102“. Dies ist also als das priinftra Produkt 
anzuseben. 

Auch Bbilstei» und Kuhbatow» zeigten, daß die Chlorioi-ung in 
essi^aurer Lösung ein viel bessei'os Eesultnt gibt Jaokbo» und Wina« 
raMelten mit Witts Methode eine nahezu quantitative Ausbeute an 
Diohloracetanilid. OASTonOj'f der in essigsaurer Lösung mit Knlium- 
hypochlorit arbeitete, erhielt ebenfalls als primttres Produkt p-Chlo^ 
acetanilid (siehe S. 186). 


‘ Am. 18, 930 (1801). 

^ a. a. 0, 

’ ft, aSlF, 818 (1898). 


• B. 7, 1809 (1874). 

» A. ISa, 06 (1876), 


• B. 8, 1996 (1876). 

* Am, e, 869 (1887). 
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BbiiiSTbqi und Ktjübaxow* haben die drei Monocliloraniline ureiter 
ohloriertj jedoch nur für m^Chloraoilin nüher angegeben, wie sie ge¬ 
arbeitet haben. Sie erwähnen, daß p-Chloraiülin beim Ohlorieren ans- 
schließlioh dio Verbindung BE,, 01, CI = 1, 2, 4 gibt; O'Cbloranilin toiv 
holt sich gegen Chlor wie die p-Vorbindung (liefert also auch 1, 2, 4P), 
während m^Chloranilin dio Isoineren 1, 8, 6 und 1, 8, 4 (NH, » 1) gibt. 
Dio Chlorierung dos Äcetyldorlvats wurde in essigsaurer Lßsung vor- 
genommen, in welche unter Abkohlung dio theorotische Menge Chlor 
eiugoleitet wurde, Dio Trennung der entstandenen Isoineren erreichten 
sie durcli Zufügung der ä^uiTalenten Menge Schwefelsäure und Destil¬ 
lation im Dampfstrom, wodurch Yeraeifung dor Dichlorncetanilide ein- 
trat und eins der beiden aberdestillierte. Dieses flüchtige Dichlor¬ 
anilin scbmolss bei 60** (Sohmehpunkt des Acetylderirats 182*’). Durch 
Entamidieren entstand daraus p>Dicblorbenzol. Das nicht flüchtige 
Dichloranilin schmolz bei 71,5*’ (Acetylderivat Schmelz}). 120,5*’) und 
erwies sich identisch mit dom Dichloranilin NH,, CI, CI » 1, S, 4. 

CiiATTAWAi’ mit Evans, Outon und Hüuti.ky® haben dann weiter 
sehr intercHsante Untcrsuchungca über dio Chlorierung von Acylaniliden 
geinncbt, wodurch cs ihnen gelungen ist, den Mechanismus dieses 
l’rozoHsos aufzuklilreu. Anlangiicli haben sie auch in essigsaurer 
Losung gcarboitet. Andere Bosultato wurden aber erhalten, wenn das 
Acylaiiilid in Ealinrabikarbonatlösung suspendiert und die berechnete 
Menge Chlorkiilklüsung zngelügt wiinle. 

Bereits BKNUKa” und 8 t<osskn'^ bemerkten, daß dabei kristalllsierto 
Yorbindungon erhalten werden, welche flalogou an Btickstolf gebunden 
oullialteii, wclclio Vorhitidungou in ossig-sauror Lßsung in korn- 
snbstituicrto Halogoiuloriviito Übergehen, Daß in erstgenannten Ver¬ 
bindungen Chlor an StickstolF gebunden ist, ergab sich aus der Leichtig¬ 
keit, womit das Chlor in Eeaktiou trat, Mit Alkohol z B. entstand 
Aldehyd und Salzsäure, und Anilid wnrdo regeneriert; in saurer Lßsung 
mit Jodknlinm znsammengebraoht, wurde Jod in Freiheit gestellt und 
ebonrulls das Anilid zurttokgowoiinon: 

CH,. 00. NS\r + 2 HJ « OH,00. NH0„H, + HCl + J,. 

> A. lee, SSO (1870). 

■ Soo. ed, 860 ( 1880)1 76, 1040 (1800); 77, 800 (1000); 70, 461 (1801). 

• B, 10, SS7B (1880). * B. 28, 8305 (1886), 
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Obatta.'way und snius Mitai'böitor haben die Uinlaßeriiiiff dioanr 
AnüidcUloride in Chlovanilido in einer Anzahl von FiUloii studiorl, uiiil 
dabei folgendes festgeatellt: Wenn ein nnsubstitttiertes Plionyl an iStiok- 
Stoff gebunden ist, tritt das Chlor vom Stickstoff liniiptHllcliIidi iwi 
P-Stellung. Ist diese besetzt, so geht das Chlor mich orthn, woiin abur 
ortho und para besetzt sind, geht das Halogen nach der ttbrig gobliu- 
beueu freien o-Stellung. Dieses Verhalten ist also vOllig analog doiit 
der Nitramine und Sulfamate, die bei ihrer Umwandlung in kcfriisiibsti" 
tnierte Produkte auch ortlio- und para-Prodnkto liefern. 

('I 

Bei der Umlagerung von metarChloraoetaniUdohlorid 010„ 1 1,( ' ^(«nnj I. 

^ •! 

entstand mehr als 20% Dichloracetanilid NHao, CI, CI « 1,2, ß, wilhruiul 
die ümlagerung von Acetanilidchlorid selbst 46% ortho-Chlorucutanilid 
lieferte (S. 184), woraus also der erhebliche Einfluß dos sich Itoroils an 
meta-Stelle befindlichen Chloratoms horvorgolit, 

Chaxtawat und Oiitow' zeigten auch, daß sich üldoriornngon von 
Anilin und seine Derivate durch Einwirkung eines Aniliddilnrids auf 
dieselben auafUhren lassen. Sie benutzten hiorzu oino Lhsnng vom 

CI 

Dichloracetanilidchlorid Nqqqu , CI, CI := 1, 2, 4 in Cbloroform, zu 

8 

weloher Lösung das Anilin gegeben ward. Ans o-Cliloraniliii orbioltcu 
sie so nahezu quantitativ Dichloranilin NH,, CI, Ol » 1, 2, 4. 

Über die Qesohwindigkeit^ mit weloher die Uralagurung dar Äiiilid- 
chloride in Chloraniliden vor sich geht, teilen OirAT'i'AWAY und soiuo 
Mitarbeiter folgendes mit: 

In essigsaurer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur ist die Um¬ 
lagerung des m-ChloracetanilidchloHds erst nach mohrei'en Tagen voll¬ 
ständig; diejenige des p-Cbloroeotanilidchlorids in wenigen Stniulcn, 
während Acetanilidchlorid selbst unter diesen Umständen in wenigen 
Minuten umgelagert ist, 

Später* haben sie noch Bestimmungen der Gosdiwindigkoits- 
konstanten dieser Reaktionen voröffentlioht; aus rieusolbeu geht hervor, 
daß die Reaktion monomolekular verläufi!, man es also mit einer wirk» 
liehen intramolekularen Ümlagerung zu tun Jiat. 

Daß bei der Reduktion von Chlnruitrobonzolen mit Zinn und Salz¬ 
säure Chlor im Korn treten kann, so daß Diohloronilino entstehen, 


‘ Soo. 78, 464 (1901). 


• OJJl. ie08I, 21. 
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ist nattU'lioh ganz. Ahulloh, wie auf S. 186 dargotou iet> m orklilroii. 
BitAKKBiTA^ sowie BASinisBOJaK^ haben davon Beispiele gegeben. Lotz> 
teror zeigtOj daß auch Nitrosororbindaiigou durch SalzsKure io Chlor- 
aniline umgewandelt werden. Jär erliielt z. B. ans 25 g Nitrosobonzol 
durch Behandlung mit bei 0** geslUligter, wflßrigor Salzsllure 10|0g 
2,4-Diclilorauilia, 2,4 g 2,4,0-'rrioliloranilui und 2,5 g inuii-Chloranilin. 
Die Halogenatome stellen sich also stets ortho-para zur rednziei'ton 
NitrO' oder Nitroaogruppe. 

Elnfahning Von Brom. WuioiiiBR und stuiliortoii die 

Bromierung von meta>aubstituiorten Anilinon als Beitrag zitr Kenntnis 
der SuhstitntLonsregelm&ßigtceiten. Boi dor Bromioniug von moto- 
Nitranilin fanden eie nämlich, daß das Bromatotn, ontgegen ihren Er¬ 
wartungen, an Stolle 0 nnd nicht an Stolle 4 iin Hiiuptprodiikt steht 
(NH, 1), daß dagegen Acelylmetanitrauiliu bei dor Bromierung die 
Vei’bindung NHno, NO,, Br = 1, 3, 4 gibt. Dies voranlaßte sie, noch 
andere nieta-Oerivate von Aniliu zu bromicren, unter nndoren das inota- 
Chloraiiilin, Sic lösten dazu 60 g dieser Vorbiiiclnng in 400 g Eisessig 
und leiteten G2,7 g Brom in DampITorm ein. Es bildeten sich 35 g 
Mono-, 23 g Di- und 1 g Tribrouichloi'anilin. lOrslorcs schmolz hoi 
Ö8" und hatte die Struktur NH,, CI, Br = 1, 3, 4, wio sie durcli RJnt- 
ainidioren liowioseu. Hierdurch erhiollcit nie o-Chlorhrombrnzol vom 
richtigen Siedepunkt 201—204° welches bei soiiioi' Nitrierung die Ver¬ 
bindung CI, Br, NO, s> 1,2,4 (Schmelzp. 50°) gab. Boi der Bromierung 
von nieto-Chloraoetanilid in Eisossiglösaug mit dor bcrüchneton Mciigo 
Brom erhielten sic nahezu die tlioorotisclio Ausboutc utii Clilorhroin- 
acetanilid NHac, 01 Br » 1, 8, 4, da nach lOiitforimiig der Acetylgnippo 
dasselbe Chlorbromanilin wio iin ersten Versuch erhalten wurde. 

OiiATTAWAY und Obton* orhiolteii durcli Umlagoniiig von para- 

Br 

Chloraoetanilidbromid ClCgt-I^NQQQ|.^ , in ttbliolioi' Woiso clorgostollt, 

ff 

paro-Chlor-ortho-Bromacotanilid NHoo, CI, Br » 1, 4, 2. 

Einftthrnng von NO,. Die Niti'iornng von o-Chloracetanilid ist 
zuerst von BrnnsTjiiN und ICumiAa'ow* ansgofulirt. Sie braohten 10-Tlo. 
desselben in das abgektthlte Qeinisoh von 16 Tin. Salpetorsfturo, spez. 
Cew. 1,62, und 80 Tlu. konzentrierter SolivefolslUu'O. Nacli Ausgioßon in 

* B. S6, 066 (1006). • D. 81, 1604 (1808)t 32, 918 (1800). 

* Am. 22, 266 (1800). * B. 88, 8008 0000). * A. 182, 00 (1870). 
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Die Struktur Ton 1 wurdo durch Entamidieren hestimmt, wodurch 
p-Ohlorbenzolsulfosilnie erhalten witrde, identifiziert durch den Schmelz¬ 
punkt ihres Chlorids (62—58°) und ihres Amids (140°). Außerdem 
wurde die Stlure durch No-Amalgam entchlort, danooli NH, durch CI 
ersetzt und so eine ChlorhonzolsnlfosSure erhalten, deren Sulfamid bei 
187° schmolz, demnach o-Chlorbenzolsvilfosäure war. Die Säure 2 
wurde nicht frei ron 1 erhalten; als aber diese unreine Säure ent- 
amidiert wurde und dos Amid der entstandenen gemischten Cldor- 
benzolsnlfos&uron umkristallisiert wurde, konnten die Amide der o- und 
der p-Chlorbenzolsiilfosäuron durch fraktionierte Kristollisatiou isoliert 
werden. Demnach könnte die Säure 2 auch noch die Formel 



haben, wiewohl diese weniger wahrscheinlich ist. 

Bei der Sulfonierung von p-Chloranilin verfuhren Claus und Mahn ^ 
BO, daß sie das trockne Sulfat in das nchlfache Gewicht rauchender, 
etwa 16°/o 80g enthaltondor Schwefelsäure eintrugen. Dieses Gemisch 
wurde 6—8 Stunden im Waseerbad erbitzt und sodann die tief dunkel rot 
und dickflüssig gewordene Masse in nicht ’/m viel kaltes Wasser ein¬ 
getragen. War die Monge dos letzteren günstig gotroITeii, so orstarrto 
nach dem Erkalten das Ganze zu eiuom dicken Kristall brei. Beim 
Umlcristallisiorou der mit wenig Icaltom Wasser gewasolionen Kristalle 
aus heißem Wasser orhioltou sie zwei versobiodene, sofort uu ihrem 
Xußereu erkennbare Produkte, nämlioh die beiden möglichen Mono- 
BuUbsänren, die ans p-Chloranilin entstehen Idhinen. Die Ausbeuten 
waren durchaus keine roioliliohon, was dadurch bedingt sein kann, daß 
bei dieser Arbeitsweise ein großer Teil der gebildeten Monosulfosäuren 
in den Mutterlaugen bleibt. Die soliwor lOslioho Säure hat naoh 
Claus und Mann die Formel NHg, CI, 80g <=■ 1, 4, 8; sie ist idontisoh 
mit dem Heduktionsprodukt der Säute NOg, 01, SO 3 H « 1 , 4, S. Dio 


■ A. aes, 100 (isei). 
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leioht iSsliohe Säure muß dann die B*ormol NHj,j Gl, S0,H »» 1, 4,2 
haben. MengenTerhältniflse, in voMen die Säuren entstehen, werden 
nicht angegeben. 

Nun behaupten aber AnMSTjROua und Bbigob,^ daß beim Sulfo- 
nieren von p*Ohloranilin nur die von OxiAUB und Mann als Haupt- 
Produkt erhaltene Säure NH,, Ol, SO,E » 1, 4, 8 entsteht, welche aber 
in drei Formen von verschiedenem ErietaUwassergehalt anftritt. 

Anwesend Ol, OHCOOH,, 00,H,), 

Einführung von Ohlor. Lauiuint* erhielt ein Diohloi^henol durch 
Behandlung von Steinkohlenteeröl mit Chlor. Erst 1869 wurde von 
Flann. Fmonnn^ ein Dichlorphenol auf ähnliohe Weise erhalten, indem 
er in ^2 hristaUisiei'tes, aber gesobmolzenes Phenol zwei Tage lang 
Chlor einleitete. Bei der darauffolgenden fraktionierten Destillation 
ging der größte Teil zwischen 208 und 211*’ Uber. Der Schmelzpunkt 
des erhaltenen Produktes wurde bei 4H°, sein Siedepunkt bei 209—210° 
gefunden. Er liatte also die Verbindung OH, 01, 01 = 1, 2, 4 in Händen. 
Von einem Isomer wü’d nichts erwähnt. Ein solches zu isolieren 
gelang aber Guanoelon,° indem er zu einei' verdünnten (8%) «.Ikolisch 
gemachten Phenollösung die zitr Einführung von 2 Chloratomen be¬ 
rechnete Menge einer B^poohloritlösung gab. Der Prozeß wurde bei 
gewöhnlicher Temperatur ausgefUhrt und verlief langsam. Durch frak¬ 
tionierte Destillation des Beaktionsproduktes konnten zwei Fraktionen 
erhalten werden von den Siedepunkten 209—211° und 217—219°; nach 
dem Erstarren schmolzen sie bei 4i—42° bzw. 68°. Er hatte also 
2,4- und 2,6-Diohlorphenol bdcommen. Bezüglich der relativen Aus¬ 
beuten sind keine Angaben gemacht. 

Auch die Chlorierung von Anisol führt zu einem Produkt, welches 
die Chloratomo auf 2 und 4 hat, wie HtraouNSNQ* zeigte. Er leitete 
Chlor ohne Katalysator in Anisol, welches mit kaltem Wasser gekühlt 
oder auf 60° ei'wärmt war, bis die Hewicihtsznnahme */, von dem Ge¬ 
wicht des angewandten Anisots betrag. Selbst wenn genau die zur 
Bildung eines Dibhloranisols berechnete Menge Chlor eingeleitet wurde, 
bildeten sich einerseits höher chlorierte Ohloranisole, anderseits Mono- 

> B. 26, isaref. (189^ ' A. 28, 80 (1888). * A, Sappl. 7, 180 (1809). 

* B. 16, 1749 (1888). . ■ A. oh, [8] 80, 810 (1890). 
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ohloranisole. Dureh oft medorholte fraktioniorto Destillation wurde 
ein bei 228—286** siedendes Produkt erhalten, welohos duroli Au8> 
frieren reines Diohloranisol vom SohmelKp. 27—28** gab. Die Struktur 
deseelben wurde durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsllure bewiesen, wo* 
durch gowöhnUohes Diohlorpheuol 1, 2, 4 entstand. Isomere Diohlor* 
anisole wurden nicht beobachtet. 

Sinfdhrung tou KO,. Zur Nitrierung von o-Chlor])henol trlipfolten 
Faust und MüIjIiIsu^ dasselbe allmählich in Salpetersäure, spez. Gew. 1,88, 
die vorher mit gleichen Teilen Wasser verdünnt war. Dieso Salpeter* 
säure wirkte sehr mild auf das o*Chlorphonol ein; es sank diU'in 
als rotes Ol nieder, wdolies nach 24 Stunden in eine Xristnllmasse 
verwandelt war. Diese wurde gesammelt, gewaschen und durcli Eoohen 
mit Baryumkarbonat in das Barytsalz verwandelt. Es hielt nicht 
schwer, in den auskristallisierten Baryumsalzen zwei verschiedene 
Eristaltformen zu erkennen und diese durch ihre sehr verschiodeno 
Löslichkeit in Wasser voneinander zu kennen. Die erhaltenen Isomere 
haben die Formeln OH, 01, NO, => 1, 2, 6 und 1, 2, 4, wie auf fol* 
gende Weise bewiesen wurde: Beide gaben beim weiteren Nitrieren das¬ 
selbe Dinikochlorphenol vom Schmelzp, 111**, welches auch dargostollt 
werden kann: 1. durch Einführung von Chlor in gewöhnliches Uiiiitro- 
phenol 1, 2, 4 vom Schmelzp. 114**; 2. duiuh Beduktion von Pikriu- 
säuiu zu Amidodinikophenol und Ersatz von NH, durch Chlor. Das 
Dinitrochlorphouol muß also dio Stniktnr 

OI-I 
NO 


haben; die beiden Mononitro-o-Chlorphenolo sind daher 1,‘2,4 und 1,2,0 
(OH M 1), so daß es sioh nur noch darum handelt, jedem der Iso- 
mei’e, doi'eu Schmelzpunkt bei 70** bzw. 110—111** liegt, die passende 
Formel zu geben. Nan bildet sioh das Isomer vom Sdimelzp. 70** 
selrr wahrsohoinlich auoh bei der Einwirkung .von Ohler auf o-Nitro* 
phonol, das bei 110—111** sclimelzeude Isomer bei dei* Einfübi'ung von 
Chlor in p-Nikophouol, Die Verbindungen haben deshalb die Formeln 



< A. 178, 808 (1BT4). 
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OH OH 

und 

Sohmolip. 70** äehmelzp. 110—111 ** 

m-Ohlorphenol wurde von UmiUUAHN^ durch ISinti'agen in ab- 
gekühlte Salpetersäure vom Bpe& Gew. 1|42 nitriert. Fällen mit 
Wasser und Destillation des Niederschlages mit Wosserdampf lieferte 
ein Produkt, das im wesentliohen aus der Vorbiadung OH, CI, NO, 
» 1, 8, 0 bestand, da La.tibi;nhi9imeb dieselbe Verbindung durch Höchen 
vom Dinitroohlorbenzol NO,, 01, NO, => 1, 8, 6 mit Nati'onlauge erhielt: 

OH OH NO, 

Zur Entsdheidnng der Frage, ob neben diesem Nitrochlorphenol noch 
ein zweites Isomer (OH, 01, NO, » 1, 8, 4} entstanden war, reichte das 
vorhnnilene Material nicht ans. 

Reines p-Ohlorphenol wurde nicht nitriert; wohl liegt eine (Jnter- 
snolinug von Faub'X und Saauk ^ vor, welche ein Chlorphouol nitrierten, 
das erluiltoii worden war, indem in ÖOÜ g reines Phenol, ohne Abküh¬ 
lung, 200 g trocknes Chlor in raschem Strom geleitet wurden, das dem- 
nacli hauptsilcblicli p-Chlorphenol gewesen sein muß. Dieses gechlorte 
I*houol wurde in lüOU g Salpetersäure vom spez. Gew. 1,4, welche 
mit IßOOg Wasser verdünnt war, ailmählioli eingeti'ogen. Es wurden 
200 g Ciilornitrophenol vom Sohinelzp. 87 * erhalten, also das Isomer 
OH, NO,, 01 = 1, 2, 4. Die Untersucltung genügt niolit, um be¬ 
urteilen zu können, ob das zweite mögliche Isomer sich auch ge¬ 
bildet hak 

Nachdem Eibohiji’ konstatiert hatte, daß bei der Niti'iernng von 
o-Oliloronisol ein Mononitrodorivat vom Sohmelzp. 93—04° entstehen 
kann, haben sich RxivitaDiH und seine Mitarbeiter mit dem Studium 
der Nitrierung der Chloronisole besobäftigU Läßt man 1 Teil Salpeter¬ 
säure (spez. Gew. 1,4) in das gleiche Gewicht o-Chloranisol einiließon, so 

« D. U, 1161 (187»). * A. spl. 7, 100 (1860). • B. 11, 1468 (1878). 

^ B. 29, 8608 (1800) BavinniH; 82, 180 (1800) B. u. HUsiho) 89, 8083 (1890) 
B. N. Eokiiaiidt. 
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erhitet sich das Öemiaoh und die Beaktion beendet eich von hoIIihI.. 
Be wurde nur eine Verbindung vom Sohmelap. 05® orhnlton, wolcUer 
die Struktur OCH,, Ol, NO, =* 1, 2, 4 üukommt; denn eie ist itloutiHoh 
mit dem Körper, welchen man erhMt, wenn man in o-Amido-p-Nitrfi- 
nieol OCH,, NH„ NO, - 1, 2, 4 (Sohmelzp. 18«) die Aiwitlci- 

grnppe durch Chlor ersetzt. Anderseits liefert die Nitiüerniig von 
o-Brom» und o-Jodanisol auch Nitroprodukte mit der NO,«-ßriipiw 
auf 4(OOH, = 1). Auch o-Ohlorphenetol gibt ein Nitroprodukt mit 
NO auf 4. Die Nitrierung verlttuft hierbei nugeiisolioinlich nmht so 
glatt, denn wenn o-Chlorphenetol in die doppelte Monge Salpotov- 
efture (spez. Oew. 1,38) unter guter Abktthlung getropft wurde, outHtniid 
eine braune Eeaktionsmasse, welohe beim Ausgioßou in Wiishw* ein 
braunes Harz gab. Nach dam Beinigen mit Wasaor und iS(ida|ÖHiiu;r 
und Umkiiafalh'sieren aus AUiohol und Ligroin crluoltnu sio Hohwiieli 
gelbliohe Nadeln vom Sohmelzp. 82*. Sio sind p-Nilro-<).(jlilnriibeuel,»l; 
denn das Beduktionsprodukt 


00,H, 


«• 


kann auch durch Ohloriei'cn von Phenacetin und luiuhhorigur Ver- 
seiflrag erhalten werden. 

P’Chloranisol, unter denselben Bodingnngon nitriert wio die Ortlu»- 
Verbindung gab auch nur eiu Mononitroderivat vom Snlimolz]). 

Es hat die Struktur OCH,, Ol, NO, 1, 4, 2. Dios wurde oiiiorHeil» 
daduroli bewiesen, daß das Beduktionsprodukt, beim Ersatz von Nil., 
durah Chlor, ein Dichloronisol vom Sohmelzp. 26—27« gibt, vollHtilndig 
idehtisoh mit dem von Evgoununc)* besohriubonen DiehloriuiiHnl 
(8. 267), welohes naob dessen Angaben die Struktur 0011.,, 01, (Ü 
= 1, 2, 4 bai Anderseits gibt das obenorwilliuto NilrooO'OblonuiiHol, 
Sohmelzp. 96®, von der Stxuktui* OCH,, 01, NO, « 1, 2, 4 durah lf<»- 
duktton und Ersatz von NH, durob Chlor dieses solbo DielilnrniÜHnl. 

EinfAbrung von 80,H. KaAMuns* trug o-Chlorplienol allmilbliob 
in Meinen Mengen in ein sorgflütig abgoköhltos Öomisoh von I Tuil 
rauchender («/, SO, ?) und 1—2 Teilen englisohor SohwofelHlUu-n. 


Bl. (8) 2, 278 (1880). 


* A. 178, 081 (1674). 
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Er erhielt eine rotbraune oder grüne ölige Flüssigkeit, woraus sioh 
erst nach mehreren Ständen feste Massen absetzten« Bei Anwendung 
imTordOnnter rauchender Schwefelsäure oder Vornoohlüssigang der Ab¬ 
kühlung erstarrte dos Ganze, sobald es kalt geworden war zu einer 
festen Masse, die aus kleinen Kristallen bestand. Im ersten Falle 
erhielt er neben einer mit y angedenteten o-Ghlorphonolsnlfosüure eine 
kleine Menge einer isomeren, d benannten Säure; im zweiten Falle 
war von letzterer kaum eine Spur gebildet, 

Über die Sulfonierung von m-Ohloi^henol liegen keine Angaben 
vor; dagegen haben sich Fstbessn und mit der Sulfo¬ 

nierung von p-Ohlorphenol besohäftigt. Eine größere Portion desselben 
wurde in einem Kolben nach und nach mit dw äquivalenten Menge rau¬ 
chender Schwefelsäure (spez. Gew. 1,90) versetzt und tüchtig geschüttelt. 
Die Temperatur stieg auf 76°, Nach 2 x 248tündigem Stehen bei ge¬ 
wöhnlicher Temperatur wurde die feste, beinahe weiße Kristallmasse 
in Wasser gebracht. Beim fraktionierten Kristallisieren der Koliain- 
salzo wurde erst eine kleine Monge eines wasserfreien Salzes erhalten; 
die Hauptmenge aber war ein Kaliumsalz mit 2B^O. Wenn bei der 
Dai'stellung der Sulfosäure auf dem Wasserbade erwärmt wurde, er¬ 
hielten sie nur das Salz mit 2 H 2 O. Wendet man mehr als die dem 
ungewandten Chlorphenol äquivalente Menge Sdiwefelsäure an, so 
werden reichlich Disulfosäuren gebildet. Bei der Kalisohmelze gab das 
Hauptprodukt Pyrogallol, welches jedoch ungenügend identifiziert 
worden ist; denn der Schmelzpunkt wird auf llu° (anstatt 132°) an¬ 
gegeben und weiter werden nur einige Farbreaktionen, aber keine 
Analyse angeführt. Die zweite, in kleiner Monge oi'haltene Säure 
lieferte bei der Kolisohmelze angeblidi auch PyrogtUlol. Da letzteres 
die Struktur OH, OH, OH «a 1, 2, 3 hat, ist seine Bildung aus einem 
Derivat vom p-Ghlorphenol ohne Dmlagerung nicht mögUoh, kann 
somit die Stelle der Sulfogruppe nidit angeben. — Die Sulfonierung 
der Ghlorphenole ist demnach noch ungenügend studiert. 

Einführung von Karbozyl. Ebenso wie mittels OGl^ in Phenol 
eine Karboxylgruppe eingeführt werden kann, gelingt dies bei p- und 
o-Ghlorphenol, wie Hasbb* zeigte. p-Ghlorphenol wurde in kleinen 
Partien in schwach alkoholischer liösung mit Kalihydrat und Tetrachlor- 


1 A. 1Ö7, ISl (1B70). 


* B, 10, SIDO (1877). 
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koblenstoff 6—6 Stunden bei 185—140“ digeriert. Hierbei eutetaud nur 
die Säure CO,H, CI, OH >= 1, 6,2, also eine CblorsalioylBäui'e identisoli 
mit der Säure, weiohe durch direktes Chlorieren von SalicylBäure dar¬ 
stellbar ist, 

O'Gbloipbenol gab bei der CCl^-Beaktion, vobei die Temperatur auf 
125—180“ gehalten wurde, ebenfalls nur eine Säure, weiohe mit Eison- 
dilorid keine Reaktion gab, und den Solimolzp.166“ batte. Ihre Struktur 
ist daher wahrsoheinlioh CO^H, Gl, OH a 1 , 8, 4. In BkiIiSTBinr Hand¬ 
buch wird sie 8lr identisch mit der Säure gehalten, die Pjci/mni 
durch Chlorieren ron p-Oxyhenzoosäure erhielt, obwohl dersolbe als 
Sohmolzp. 188“ angibt; und mit der Säure von LOssmau (aus p-Oxy- 
benzoesäure und SbClg), wofltr der Sohmelzp. 170“ angegeben wird. 

YahmhoiiV^ wandte die Methode TOn Souhiii' zur Synthoso von 
Salicylsäure auf die drei Monoohlorphenole an. Die Nati'inmohlor- 
phenolate wurden dazu in einem Autoklaven mit Kohlendioxyd unter 
Druck zusammengebracht, wobei unter Wärmeentwicklung die Absoi’])- 
tion von diesem Gas stattfand. Die mutmaßlicli primär gebildetou 
chlorphenylkohlensauren Salze wurden nicht isoliert, sondern der 
Autoklav, ohne ihn zu öfnen, 8—4 Standen auf 140—150“ erhitzt. Ks 
war dann die beraohnete Menge Kohlendioxyd aufgenommon. Das 
Produkt, in Wasser gebracht, gab weder sofort, noch bei Zusatz von 
Salzsäure Kohlendioxydentwicklung oder Abscheidung von Chlorphoitol, 
BO daß die Umlagerung der genannten Salze in OhlorssJioylato voll¬ 
ständig vor sioh gegangen war. Daß in allen drei Fällen wirklich 
Ghloimlicylsäuren entstanden waren, ergab sich aus der intensiven 
Beaktion mit Kisenoblorid, der Fltlchtigkeit mit Wasserdämpfen und der 
Löslichkeit in Chloroform. Übrigens wurde die Sti'uktur dieser 
Säiiren in folgender Weise nodh streng bewiesen: Die Ghlorsalioyl- 
säure (Sohmelzp. 178“) aus ortho-Ghlorphenol kann, wenn OH und COjH 
auf ortho-Stellon zueinander stehen (was gemäß obiger Eigonscliartou 
gewiß ist), keine andere Formel als CI, OH, OOjH « 1, 2, 8 haben. 
Die Säure aus meta*Chlorphonol würde die Struktur Ol, O.H, GO^H 
» 1, 8, 2 oder 1, 8, 4 haben können. Da sie aber idontiscli mit 
einer Chlorsalicylsäuro war ^ohmelzp. 207“), welche nach dem 
Schema: 


J. 1». (2) 86, 17 (1887). 
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gewonnen war, innB sie die Strnktor 1, 8, 4 besiteen. 


Die ChiorsnlioyMure (Sohmelüp. 168°), welche aus para-Ghlor- 
phenol entstand, war die Verbindung Ol, OH, 00,H » 1, 4, 8, welche 
auf Tersolüedene andere Weisen zu gewinnen ist; da sie sowohl aus 
ÄmidosahoylsiLure als auch aus der Ohloromidobenzoesilure 01, NH„ 
00,E a 1, 4, 8, anderseits aber (tnoh aus p-Ohlorphenol dargeatollt 
wurde, ist ihre Struktur festgestellt. 

Einftthrung von Hydroxyl. Wie auf S. 181 beschrieben worden ist, 
läßt sich Phenol durch Einwirkung von Persulfat in alkalischer Lösung 
und naohheriger Behandlung mit Shuren in Hydrochinon ttberfhbren. 
Bringt man Phenole mit besetzter para-Stellung zur Anwendung,^ so 
erbUlt man ausnahmslos Brenzkateohinderivnte. Aus pararOhlorphenol 
wurde so m-Ohlorbrenzkatecliin OH, OH, 01» 1, 2, 4 dargestollt, 
wolclics als öl erhalten wurde; da es mit Bleiacetntlösung eine EiÜlung 
gab, ist 08 als Breuzkateohinderivat gekennzeichnet. Ob es auch das 
Isomer OH, OH, Gl = 1, 8, 4 enthält, wui'do nicht näher untersucht. 

Einfährnng der Aldehydgruppe. Mittels seiner Blnusäureinethode 
(8. 188) hat Gattgkmann* in meta-Ciilorphenol, ortho- mul meta-Chlor- 
anisol die Aldehydgruppe eingeftthrt. Durch Methylieren von so dar- 
gestolltem Ohloroxybenzaldehyd erhielt ei' dieselbe Verbindung, welche 
er auch ans mota-Chloranisol gewann. Sie hat die Struktur GOIl, Gl, 
OOH, = 1,2, 4, da sie identisch mit einer Verbindung war, welche 
Tikmann’ durch Einwirkung von Na>mothylat auf p'Nitro-o-Ohlorbenz- 
aldeiiyd CPIO, CI, NO, = 1, 2, 4 darstellte. Die Einführung der Aldo- 
liydgruppe in ortho'Ghloranisol lieferte die Verbindung .OHO, 01, 
OCH, = 1, 8,4, da sie durch Oxydation die bei 212° sohmekendc Chloi^ 
methoxybouzoesäure 00,H, Gl, OCH, <=> 1, 8, 4 gab. 

Anwesend 01, OOH, 

Elnflihrung von Ohler. Gubhu: und Bänziqbb* haben die Chlorie¬ 
rung von Benzaldohyd studiert, welche von ihnen folgendermaßen aue- 

* Frdl. 4, 181 (1805), > A. 887, 884, 848, 840 (1007). 

' 1). 84, 700 (1800). * B. 89, 876 (1800); k. 886, «8 (1807). 
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geföhrt wurde: Eine Lösung von 10 g Jod in 00g Bensaldohyd ließen 
Bie in 640 g Antimonpentnoldorid einfiießen, mit der Sorgfalt^ daß die 
Temperatur hierbei nicht über 60 ** stieg, Sobald alles Bensaldoliyd 
eingetragen war, erwörmten sie behufs Tollendang der Beoktion so 
lange auf 104—106" bis keine sichtbare Gosentwieldung mehr bemei'k- 
bar war. Nach Entfernung des Antimons erhielten eie ein Öl, welolies 
in Bisulfitlösung aufgenommen wurde. Das aus dieser Lösung wieder 
abgesobiedene Öl wurde der fraktionierten Destillation unterworfen, wobei 
die Eraktionen 228—281**, 281—288^ und 288—ßGö** anfge&ngen 
wurden. Die erste Erektion enthielt außer 2,6>Diohlorbensaldehyd 
auch 0» und m-Chlorbenzaldehjrd, wie durch Oxydation zn O' und 
m-GhlorbenzoesÜure bewiesen wurde. Die zweite Fraktion war wosent' 
lieh 2,6-Diohlorbenzaldehyd, denn hei seiner Oxydation entstand 2,6<Di- 
chlorbenzoesäure vom Sdimelzp. 162—168°. Die dritte El-aktion ent* 
hielt auch 8,4>Diohlorbenzaldehyd, wie die Oxydation zur Diohloi'- 
benzoesüure rom Schmelz. 202° ergab. Offenbar entstand vom 8,4-Di- 
oblorbenzaldehyd wenigei* als vom 2,6-lBomer. 

Elnföhrnng der Bitrogruppe. EnnMANN^ nitrierte o>Chlorbonz- 
aldehyd, indem er 70 g desselbon in 160 com konzonh'iertei* Schwefel¬ 
säure löste; nachdem diese Lösung auf -f 10° gebracht war, ließ er 
eine Mischung ron 44 g gelber ranobender Salpetersäure in 80 ccm 
Schwefelsäure langsam zutropfen, wobei er Sorge trug, daß die Tem¬ 
peratur nicht Über 10° stieg, Wenn alle Sidpetersäiure eingelaufon war, 
rührte ei* nooh eine halbe Stunde und goß dann auf Eis, Die 
Ausbeute an Bohprodukt eutspraoh dei* theoretisohen (02 g). Das 
Hauptprodukt war rein, Sohmelzp, 80 °, nachdem es zweimal aus einem 
Gemisch von 2 Teilen Ohloi’ofoim und 1 Teil Ligroin umlu’istollisiei’t 
war. Die Mutterlaugen wurden niolit auf tsomere geprüft. Die 
Struktur des erhaltenen Ghlornitrobenzaldohyds wurde bewiesen durch 
Überführung in 2,6-Diohlorbenzaldehyd (Bodnktion und nabliherigos 
Diazotieren) vom Sohmelzp. 68°, und durch Oxydation zur Ohlornitro- 
benzoesäure GO,H, Gl, NOg n 1, 2, 6, rom Schmelzp, 166°. 

Noch einem Patent' von H. Müniiiiia* entstehen beim Nitrieren von 
m-Ghlorbenzaldehyd „nach bekannten Methoden'* zwei Mononitroror- 
bindungen, die durch wiedei'holtes Umkiüstallisieren aus Benzol oder 


' A. 278, 16B (189S), 


* lj*rdl, 1, 140 (18B4). 
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Benzin voneinander getrennt worden konnten. Pas Hauptprodnkt bildet 
blonde Nadeln, die bei 78°. achmelzen. Im Jahre 1888 erwähnt 
H. HüIiLbu^ in einer Patenteohrift ein m-ChloivO'NitrobenzBldehyd vom 
8ohmelzp.,60°, welches er beim Nitrieren von m-Chlorbenzaldehyd mit 
Salpeter und Sohwefelsäure erhielt; offenbar ist dies dieselbe Verbindung 
vom Sobmelzp, 78° in weniger reinem Zustand. Als zweites Produkt 
trat in untergeordneter Kenge ein Isomer auf, welohes bisher nur als 
dickes rötliches Öl erhalten werden konnte. Da die entsprechenden 
beiden Nitro-m>brombenzaldehyden beide reichlich die Indigorealction 
(durch Erwärmen mit Natronlauge und Aceton) geben, was die 
o-Stellung der Nitrogruppe zur Aldehydgruppe beweist, so muß man 
auch hier wohl in beiden Isomeren die Nitrogruppe auf 2 und 6 
(GHO a 1) annehmen. 

EiOHBctaBüN und Einhobn,* welolie auch m-Ghlorbenzaldebyd 
nitrierten, erhielten ebenfalls die Mononitroverbindung vom Schmelz¬ 
punkt 7 7,5°, erwähnen aber nichts von einem Isomer. Allerdings nitrier¬ 
ten sie in einem großen Überschuß von englischer Schwefelsäure. 11g 
Salpeter lösten sie in 200 g letztgenannter Säure und ließen in diese 
Lösung 16 g m-Ghlorbenzaldehyd ti'opfenweise einlaufen. Die Tempe¬ 
ratur des Nitriergemisches darf nach ihren Angaben 6° nicht üher- 
sclireiten und bleibt am besten unter 0°. Nach beendeter Reaktion ließen 
sie die Flüssigkeit einige Stunden stehen und gossen sie dann auf Eis, 
wodurch das gebildete o-Nitro-m-Chlorbenzaldehyd kristallisiert ab¬ 
geschieden wui'de. Durch die Indigorealction bewiesen sie die o-Stellung 
der Nitrogruppe. Die Wahl zwischen den Formeln GHO, 01, NO, » 
1 , 3, 2 oder 1, 8, 0 wurde dann zugunsten der letzteren dadurch ent¬ 
schieden, daß durch Oxydation dio Gblornitrobenzoesäure GO,H, Gl, 
NOj = 1, 8, 6 vom Sohmelzp. 187° erhalten wurde. 

Bei der Nitrierung von p-Ghlorbenzaldehyd erhielt EuDHAirar* ans- 
sclilioßlioh p-Ohlor-m-Nitrobenzaldehyd OHO, 01, NO, » 1, 4, 8, ohne 
daß er indes denStrukturbeweis fär diese Verbindung vom Sohmelzp. 02° 
lieferte. Zur Nitrierung wird 1 kg p-Ohlorbenzaldehyd in 6 kg konzen- 
ti’irter Schwefelsäure gelöst und allmählich unter Eühlung mit 0,629 kg 
Salpetersäure von 78% versetzt, so daß die Temperatur während des 


' Fi-dl. 1, 148 (1888). * A. 862, 187 (1801). 

* Frdl. 8, 08 (1891) und A. 884, 880 (1896). 
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Emlaufens der Säure nicht ttber 26** steigk SuhlioUliuh erwärmt man 
im Woaserbade auf 80—90" und erhält Stunde lang iiiif dioarr 
Temperatur. Die Ausbeute beträgt 1,8 kg. 

EinfShmng der Bnlfsgruppe. In einer Patentschrift der OohcII- 
Schaft für chemische Industrie in Basel* wird mitgctoilt, diiU 
0‘Ghlorbenzaldehyd durch Erhitzung während längerer Zeit mit raui'.hi>ii< 
der Schwefelsäure (% SO, ?) auf etwa 86® in eine SnlfoHänro und zwar 
o-Chlorbenzaldeh]rd'm>Snlfoaäare (1, 2, 6 oder 1, 2, 8? ('HO t» 1] ülii<r- 
geht, während p^Chlorhenzaldehyd unter diesen Umständen nhanlnt iin« 
verändert bleibt Pür die Struktur der Snlfosänro wird kein liowcis 
gegeben. 


Anwesend Ol, OOCH». 

Die Einführung von Halogen (Chlor und Brom) in (dilcnu'cln- 
phenon führt nur zu iu Methyl aabstituiorteu Derivaten, ganz älmlirh 
we S. 189 für Acetophenon erwähnt ist Andere .Siibsütuontoii sind 
nicht direkt eingeführt. 


Anwesend Br, Br. 


EiafOhrung von Brom. Dias ist von Wii()nr.T4WHKV® Hntorsmilil. Kr 
erhitzte die drei Dibrombenzole bis 260® in xugosclnnolzciion liühniii 
mit zwei Äquivalenten Brom und einer geringen Moiigo WaHsor. Oie 
Böhren zeigten beim Öffnen keinen Druck. Ihr Inhalt wnnla ffHkli«- 
mert und die höher als 246® ttborgohondo Portion goHondert auf- 
gefangen. Er erhielt so aus allen drei Dibrorabonzoleu dussidlio 'l.'ri- 
brombenzol vom Sohmelzp. 44«, welches domnaoh 1, 8, 4 sein niuW. 
Isomere werden nicht erwähnt. 


Einführung der Nitrogrnppe. Diese ist wiederholt «liuliort Bihhu,« 
welcher das o-Dibrombenzol im Eohproclukt der Bromiorii.ig von Menrol 

Mononitroye.-bmdung ( 1 , 2, 4). Sein Nitroprodnict war anfungH „a«l. 
d^ Ansgießen in Wasser ölig, was dem ümstm.d /«suschimhc,. ist. 

dÜr^/^wT **icht ganz frei von p-Dil,r«j„hc,.z«l war, 
^ fraktionierte Destillation davon getrennt wurdo, 


‘ O.B1. 1698, ir, 744 . 
• A. 164, 179 (1873). 


* B. 7, lOOl (1874), 
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V, Misxsr und SiOmiin* nitriei^bon m-DibrombenzoIf welches sie 
durch Bromieren yon Acetanilid zur Dibromverbindung und darauf M- 
folgende Entfernung dev NHac-Gvuppe erhielten, Das so doi’gestollte 
ni’Dibrombenzol war aber nicht rein, denn es erstarrte noch nicht 
bei — 28®. In rauchender Salpetersäure löste es sich nicht in der 
Kälte; beim Kochen wurde es jedoch gelöst, und es bildete sich ein 
Mononitroderivat vom Sohmelzp, 61®. 

KönnBn® hat die Nitrierung des m-Dibrombenzols genauer studiert 
und auch die Struktur des Hauptproduktes, dessen Schmelzpunkt er* 
bei 61®,6 fhnd, bestimmt. Bei der Bedulttion bildet ca nämlich ein 
Dibromanilin, welches bei Ersatz der Amidogruppe durch Brom Tribrom- 
benzol 1, 8, 4 gibt Das Nitro>m>Dibrombenzol muß daher die Formel 
Br, Br, NO, »1,8,4 haben. Köbmbb beobachtete ferner, daß sich in den 
Mutterlaugen dieses Nitrokörpers in geringei' Menge nocli ein zweites 
Nitro-m»Dibrombenzol (1, 8, 2) befindet, vom Sohmelzp. 82,0®, dessen 
Strukturbeweis dadurch geliefert wui*de, daß auch das dritte Nitro-m-Di- 
brombenzol dargestellt wurde, welches die Formel Br, Bi’, NO, » 1, 8, 6 
hatte, da es beim Ersatz von NO, durch Brom das symmetrische Tri- 
brombenzol gab. Kömmn erwälmt, daß die Menge des Nebenproduktes 
mit dei' Konzentration der Säure und mit der Temperatur zniiimmt, 
immer jedoch nur ein kleiner Bruchteil des Bohproduktes ist. Wie er 
dies ermittelt hat, wird nicht angegeben; mutmaßlich wird es nur eine 
ungefähre Schätzung gewesen sein, welche bei der sehr schwieligen 
Trennung der zwei Isomere sehr leicht zu Tänsohungon Anlaß 
geben kann. 

Eine genaue quantitative Bestimmung der Isomere, welclie bei 
der Nitrierung von o> und m'Dibrombenzol entstehen, wurde von HonriEp’ 
MAN, in Gemeinschaft mit seinen Soliülern Bbidino, Sibks und Snuia'Bit® 
ausgeftthrt. Daboi stellte sich bei'aus, daß beide Dibrombenzole selbst 
bis jetzt noch nioht in vollkommen reinem Zustande erholten worden 
waren, so daß zunächst dieser Fnnkt studiert werden mOßte. o-Di- 
brombonzol wurde auf zwei Wegen rein dargestellt. Erstens aus 
O'Nitrobrombonzol, welches zu o-Bromanilin durch Eiseufeile, in viel 
Wasser verteilt und unter Zusatz von wenig Sdiwefolaäure reduziert 
wurde. Durdb die Beduktionemetbode wird sowohl eine Einführung 

« A. 168, 110 (1878). * j. 1878, 800. 

« B. 88, 188 (1900)j B. 87, 108 (1907). 
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wie eine Heranenahme ron Halogen vermieden. Das o-Bi'Omanilin 
wurde dnroL Hristallieation seines Fikrates gans rein dai'gostoUt und 
danach NQ^ durch Brom ersetzt. Der Erstarrungspunkt der so er¬ 
haltenen o-Dibromhenzole lag bei -|- SjO**, whhreiid bisher als Sdimelz- 
punkt dieser Verbindung 1° angegeben wurde. Zweitens wurde das 
o-Dibrombenzol nach der Methode von EbüNisu^ aus m-Bronianitin 
folgendermaßen gewonnen: 

NHae KHno 

wobei wieder ein Produkt vom Erstarrungspunkt + 6,0'* erhalten 
wurde. 

Das m>Dibrombenzol wurde aus m-Bromnitroboiiznl gewonnen, 
welobes, wie oben angegeben, durch solu* verdllnnte Schwefelsäure und 
Eisenfeile reduziert wurde. Das m-Bromanilin halte doii Schmelzp. 17,6° 
und ein spez. Gew. 1,6800 bei 21,4°. Es wurde in vorschiodoner Weise 
diazotiert, wobei immer (nach gobttlu'ender Boinignug] ein m<Dibrombonzol 
erhalten wurde, welches einen Erstarrungspunkt von — 7,0° und ein 
spez. Gew. von 1,960 bei 18,6° hatte. Es wniilo daher fUr roiu geholten, 
wiewohl E. Soinvr* beiläufig den Sohmolzp. -h 1 ° bis -|- 2° angibt Ich 
halte es ilir wahrsoheinlidi, daß dos m-Dibrombenzol in zwei Modi¬ 
fikationen bestehen Icann, wovon wir die eine, SoiiU''Ji* die aiidoro in 
Händen gehabt haben; den niodi'igoreu Sohmolzimnkt nnsoros Produktes 
duroh eine Verunroinigung zu erklären, sohoint mir ansgosohlosBoii zu 
sein, da die SchmolzpunktdilForonz dann etwa 16°/o fremde BostaiuUeilo 
andonteu wUrde, was ganz unwabrsohoinlich isk 

Die fttnf möglichen Nih'odibroinbonzolo, wolohe sich von o- und 
m-Dibrombonzol abloiten, wurden ferner mit großer Sorgfalt dargestollt 
und die Erstarmngslcurven der beiden Nitro-o-Dibrombonzolo, sowie 
vom a^mm, und viz. Niti'o-mrdibrombenzol teilweise ermittelt, durah 
welche später die Zusammensetzung der Nitriernngsgoinisolio gefunden 
werden konnte. 

Die Dibrombenzole wurden nitriert durah langsomos Einkagen der- 


• Attl dol Aeo. doi Llucoi V. Serie, Vd. 81, 187. 


> M, 11, 820 (1800). 
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Belbea (10 g) bei 0° in die siebenfache Menge Salpetersäure vom spez. 
Gew. 1,60; die Menge der Säure wurde größer wie gewöbnliuh (iüufifaoh) 
genommen, weil sidh sonst das Nitrierungsprodukt bereits während der 
Nitrierung absohied und einen diolcen Brei gab. Die V7änneentmok< 
lang bei dem Prozeß war gering. Das Bohpi’odukl^ mit Wasser sorg¬ 
fältig gewaschen itnd im yakunmezsikkator getrocknet, wurde weiter 
nach 8. 41 Torbei'eitet und dann auf seinen Erstoi'rnngspunkt und 
spezifisches Gewicht untersucht 

Das Nitrierungsprodukt des o-Dibrombenzols hatte einen Er- 
starrnngspuukt von 44,00, einem Gehalt von 16,lVo ^ vizinalom 
Nitro-o-Dibrombenzol entspricht Das spezißsohe Gewicht desselben 
wurde mit 1,9817 bei 111,0 o gefunden, während fär diese Zusammen¬ 
setzung 1,9807 berechnet wurde. Das gefundene spezifische Gewicht ist 
daher etwas zu hock Um beurteilen zu können, ob dies der An¬ 
wesenheit einer merklichen Menge eines Fremdkörpers zugeschrieben 
werden muß, wurde dem Nitrierungsprodukt so viel viz, Nitro-o-dibrom- 
benzol hinzugefägt, daß dessen Gehalt daran 25,2 o/g betrug, und nun 
wurden Erstarrungspunkt und Eutektikum dieses Gemisches bestimmt 
Diese Punkte lagen bei 89,QO bzw.29,7o. Ein Gemenge der beiden reinen 
isomeren Nitro-o-Dibrombenzolo von derselben Zusammensetzung zeigte 
diese Punkte bei 40,0 o bzw. 80,6 o. Da aber das Nitrierungsprodukt 
bereits mehrfach geschmolzen war und dabei eine stark golbo Färbung 
angenommen batte, was auf eine geringe Zersetzuug deutete, ist daraus 
wohl die Differeuz diesei' Zahlen zu erklären; so daß angenommen 
w’erden kann, daß sioh rund Ißo/g dos vizinalen Produktes bildet Wie 
inelirfaohe Vorsuohe zeigten, ist die Trennung dieser Isomere außer¬ 
ordentlich scliwer, so daß es nicht gelingt, auch nur annähernd so viel 
vom vizinalen Isomer aus dem Nitrierungsprodukt zu isolieren, als 
wirklich darin enthalten ist 

Das Nitrierungsprodukt von m>Dibrombenzol hatte einen Er¬ 
starrungspunkt von 68,40 qJq gpgj. Qew. von 1,9662 bei 111,0°, 
woraus sieb ein Gehalt von 4,2 o/g von vizinalom Nitro>m-Dlbrombenzol 
ergibt Bei einer zweiten Nitrierung wurde ein Erstarrungepunkt von 
67,80 gefunden, entsprechend 6,1 o/g vizinales Produkt, im Mittel daher 
4,6o/g. Daß nicht auch das symmetrische Nitro-m-Dibrombenzol an¬ 
wesend war, wurde in derselben Weise wie für das Nitrierungsprodukt 
des m-Diohlorbonzols (S. 221) bewiesen. 
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Einfühmng der Siilfograppe. Hbbzig^ erhitzte einen Teil Mono- 
brombenzol mit etwa zehn Teilen englischer Schwefelsäure; ersteres 
löste sich darin unter Bräunung und Entwicklung bedeutender Mengen 
Schwefeldioxyd auf. Nach dem Ausgießen in Wasser und Aufarbeiteu 
der Lösung ergab sich, daß sich s-Dibrombenzolsulfosäure ( 1 , 3 ,5), 
identisch mit der Verbindung von Lenz,* gebildet hatte, neben einer 
Monobromdisulfosäure. Die Dibromsulfosäure konnte der wäßrigen 
Lösung durch Äther entzogen werden. Die Identität beider Säuren ist 
aber nur auf das wasserfreie Kaliumsalz und auf das Baryumsalz, 
welches 3^2 MoL Kristallwasser enthält, basiert. 

Anwesend Br, J. 

Einführung der JTitrogruppe. Köbjjeb® löste ortho-Bromjodbenzol 
in sehr konzentrierter Salpetersäure; eine heftige Reaktion trat sofort 
ein, ohne daß Jod ausgeschieden wurde. Durch Füllen mit Wasser 
und Umkristallisieren des gewaschenen und getrockneten Niederschlages 
aus Alkohol erhielt er ein Nitro-ortho-bromjodbenzolvomSclimelzp. 100,1", 
während in der Mutterlauge ein anderer, niedriger schmelzender Körper 
blieb. Dieselbe Verbindung war auch aus dem Bromnitranilin NH^, 
Br, NOj = 1 , 2 , 4 durch Austausch von NHj gegen Jod darstellbar, 
muß also die Struktur J, Br, NOa = 1 , 2, 4 haben. Die Struktur dieses 
Bromnitranilins folgt wieder daraus, daß es einerseits durch Nitrieren 
von ortho-Bromacetanilid, anderseits durch Bromieren von para-Nitro- 
benzanilid erhältlich ist. 

Bei gelindem Erwärmen von meta-Bromjodbeiizol mit sehr konzen¬ 
trierter Salpetersäure, Eingießen der Lösung in Wasser und Umkristal- 
lieren aus Alkohol erhielt Köiusbb* zwei Mononitroderivate. Das Haupt¬ 
produkt schmolz bei 126,8®, das Nebenprodukt, welches er aus der Mutter¬ 
lauge erhielt, war schwer zu reinigen. Die Struktur dos Hauptproduktus 
ist sehr wahrscheinlich Br, J, NO 3 = 1 , 3, 6 , da es beim Erhitzen mit 
alkoholischem Ammoniak in ein Nitro-meta-Jodanilin übergeht, welches 
auch in derselben Weise aus dem Nitrierungsprodufct von meta-Dijod- 
benzol erhalten werden kann; letzteres ist aber, nach Analogie vom 
Nitrierungsprodukt von meta-Dichlor- undDibrombenzol(S .221 und 269), 
als J, J,N 03 =» 1, 3, 4 anzusehen; 

‘ M. 2, 192 oder Sitzungsber. Kais. ÖBtexr. Akad. d. W. Bd. 88, 626 (1881). 

* A. 181, 25 (1876). • J. 1876, 829. * a. a. 0, 
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Die Struktur Br, J, NOjj = 1, 3, 4 ist hierdurch aber nicht voll¬ 
kommen ausgeschlossen. 


Anwesend Br, NO^. 

Einführung von Brom. In der bereits mehrerwähnten Abhandlung 
SoHBUPEnENS^ sind auch Versuche verzeichnet über die Einführung 
von Brom in m-Bromnitrobenzol unter dem katalytischen Einfluß von 
Eisenohlorid. Er erwärmte in einer zugeschmolzenen Röhre 14 g 
m-Bromnitrobenzol mit 11,2 g Brom und 4 g wasserfreiem Eisenchlorid 
12 Stunden läng auf 75—80°, Er erhielt die Verbindung Br, NO3, 
Br « 1, 8, 4, da das Produkt identisch war mit dem Nitrierungsprodukt 
(Schmelzp. 85,5°) von p-Dibrombenzol. Ob Isomere entstehen, ist nicht 
erwähnt; eine Andeutung davon gibt aber die Mitteilung, daß das zu¬ 
nächst flüssige Eeaktionsprodukt nach dem Waschen mit Wasser halb¬ 
fest wurde; nachdem es in 'einer Kältemischung gestanden hatte, gab 
es beim raschen Absaugen noch etwas ÖL 

P. Schiff^ und nachher Hosaeus^ haben nach dieser selben 
Methode p-Bromnitrobenzol bromiert. Es wurde nur ein Dibromnitro- 
benzol erhalten, und zwar Br, NOg, Br = 1, 4, 2, identisch mit dem 
Nitrierungsprodukt von o-Dibrombenzol; es bildete sich in einer Aus¬ 
beute von 90°/o der theoretischen, Holleman und Sluiter/ welche 
auf dieselbe Weise arbeiteten, anstatt Eisenchlorid aber Eisenpulver 
verwendeten, fanden auch kein anderes Dibromnitrobenzol wie Br, Br, 
NOg^l, 2, 4. Dagegen lieferte ihnen die Bromierung von 0-Brom¬ 
nitrobenzol, ebenfalls nach der Methode von Sohbttfelen (mit Eisen¬ 
pulver) zwei Isomere. Hauptprodukt war p-Dibromnitrobenzol Br, Br, 
NO3 = 1, 4, 2. Wenn aber die alkoholische Mutterlauge desselben 
nach Verjagung des Alkohols im Vacuum destilliert wurde, erhielten sie 
ein flüssiges Destillat, welches bis 180° (bei 16 mm) überging. Durch 
Auflösen desselben im gleichen Volum Eisessig kristallisierte aus 
dieser Lösung nebst großen Massen von p-Dibromnitrobenzol eine 


1 A 281, 169 (1886). 
» M. 14, 824 (1893). 


» M. 11, 331 (1890). 
^ R. 26, 198 (1906). 
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kleine Menge feiner Nadeln. Letztere wurden durch Ümkristalliaiereu 
aus Alkohol und Petroleumäther gereinigt^ und hatten dann den 
Schmelzp. 85®. Diese Verbindung war das viziuale Nitro-o-dibrom-. 
benzol, da es nicht identisch war mit den fünf andei-en, bekannten 
Dibromnitrobenzolen. Außerdem wurde es noch synthetisch nach einer 
7 on Kökotb angegebenen, von mir verbesserten Methode* dargestellt, 
welche schematisch in folgender Weise dargestellt werden kann: 



Einführung der Nitrogruppe. KEKULh* erwärmte Monobrombeuzol 
mit einem Gemisch von Salpetersäuremonohydrat und rauchender 
Schwefelsäure. Wasser fällte dann ein gelbes Öl, welches langsam er¬ 
starrte; nach Waschen mit Wasser und Kristallisieren aus Alkohol erhielt 
er bei 72® schmelzende Kristalle. Diese Verbindung hat die Formel 
Br, NOj, NOg« 1,2,4, denn Walkbe und Zinoke'* erhielten sie bei der 
Nitrierung in der Kälte sowohl von o- wie.von p-Bromnitrobeuzol ohne 
irgend erhebliche Mengen eines zweiten Isomeren. Auch sio l)onutztcn 
eine Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure. Bei Anwendung 
von Wärme erhielten sie neben dieser Verbindung in geringer Menge 
ein zweites Dinitrobrombenzol. 

KöBNm® hat die weitere Nitrierung von m-Broinnitrobenzol studiert. 
Er erhitzte m-Bromnitrobenzol vom Schmelzp. 50,4® mit einem großen 
Überschuß einer Mischung von Salpetersäure und rauchender Schwefel¬ 
säure während einer Stunde. Beim Eingießen der Reaktionsmasse in 
Wasser erhielt er eine ölige Masse, die nach wiederholtem Abwaschen 
in heißem Alkohol -gelöst wurde. Beim Erkalten dieser Ijösung schied 
sich zunächst, in beschränkter Menge, ein neues Dinitrobrombenzol in 
kleinen Blättchen ab, das er leicht durch ümkristallisieren aus Alkohol 
reinigen konnte, aber nicht weiter untersuchte. Aus der Mutterlauge 
schieden sich beim Verdunsten in niederer Temperatur große Tafeln 
aus, welche in einem gelblichen Öl schwammen. Die gereinigten 
Kristalle schmolzen bei 59,4®. Durch Erhitzen mit alkoholischem 


1 U. 27, 163 (1908). » R. 27, 164 (1908). » A. 187, 167 (1868). 

* B. 6, 117 (1872). « J. 1875, 382. 
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Ammoniak gaben sie das Bromnitranilin NO^, Br ns 2, 5 

(Sohmelzp. 151®,2), woraus hervorgebt, daß die zweite Nitrograppe in 
o-Stellung zu der anwesenden Nitrogruppe, in p-Stellung in bezug auf 
Brom getreten ist; das Hauptprodukt der Nitrierung hat also die 
Formel Br, NO^, NOj = 1, 3, 4. 

Dinfährung der Sulfogmppe. AtruusxiK und Post^ sulfouierten 
p-Bromnitrobenzol, wozu diese Verbindung in zugesohmolzenen Böhren 
mit der zehnfachen Menge Pyroschwefelsäure auf 120® erhitzt werden 
mußte; eine Strukturangabe der erhaltenen Sulfosäure fehlt. o-Brom- 
nitrobenzol konnte durch Erwärmen mit der 3^2 fachen Menge Pyro- 
schwefelsäure während 4 Stunden im Wasserbade sulfoniert werden; in 
beiden Fällen wurde nur eine Sulfosäure erhalten. Die Struktur der 
letzteren ist von Andebws® dadurch ermittelt, daß er die Nitrierung 
von p-Brombenzolsulfosäure nach Gosmoh wiederholte und dabei obige 
Nitrobenzolsulfosäure bekam, welche also die Struktur Br, NOg, SOjH 
= 1, 2, 4 haben muß. 

Anwesend Br, SÖjH. 

Einführung von Brom. Bahlmann® wandte zur Bromierung der 
o-Brombenzolsulfosäure das bekannte Verfahren an, zur Lösung des 
Silbersalzes Bromwasser zuzusetzen, solange noch Bromsilber gefällt wird. 
Es entstand so ein Gemenge zweier isomerer Dibrombenzolsulfosäuren; 
ihre Chloride schmolzen bei 71® bzw. 98®, ihre Amide bei 192® bzw. 
252®. Die Säure, deren Chlorid bei 71® schmolz, war p-Dibrombenzol- 
sulfosäure, da dieselbe auch beim Sulfonieren von p-Dibrombenzol er¬ 
halten werden kann.®' 

Limpbioht® wandte dieselbe Methode zur Bromierung der m-Brom- 
benzolsulfosäure an. Neben viel unveränderter Säure entstanden zwei 
Dibrombenzolsulfosäuren, nämlich die p-Dibrombenzolsulfosäure und 
geringe Mengen der Säure SOjH, Br, Br = 1, 3, 4. Ihre Trennung 
mußte durch sehr häufiges Kristallisieren der Baryumsalze und weiter 
der Amide erreicht werden. Das Amid der Säure (1, 3, 4) schmolz bei 
170®. Die Struktur dieser Säure wurde dadurch bewiesen, daß sie 
auch durch Bromieren von p-Brombenzolsulfosäure (wieder nach der¬ 
selben Methode) entsteht 

‘ B. 8, 1669 (1876). » B. 13, 2127 (1880). • A, 181, 206 (1876), 

* A. 186, 147 (1876), * A. 186,, 187 (1876). 
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Einfttlmmg der Mtrograppe. Alle drei BrombonzolsulfoHäiiren 
sind der Nitrierung unterworfen. Bahlmank^ erwänute trockne o-Hrom- 
benzolsulfosänre mit konzentrierter Salpetersäure und vordamj)fto auf 
dem Wasserbade, nachidem die stürmisebo Eeaktion voriUicr war. bis 
blieb ein sohwach gelb gefärbter kristallinischer EOokstiuid, der aus 
zwei NitrobrombenzolsuEosäuren bestand; durch JCristallisatiou ihrer 
Baryumsalze wurden sie getrennt. Weitaus das Hau})ti)rodulct war von 
der Struktur SOgH, Br, NOg = 1, 2, 6. Diese wurde durcli Eeduktiou 
mit darauffolgender Entbromung bewiesen, wodurch m-AmidoIieiizol- 
sulfosäure erhalten wurde, während Ersatz von der Äniidognippe durch 
Brom die Dibrombenzolsulfosäure SOgH, H, Br, Br » 1, 2,5 gab. Von 
der zweiten Säure wurde so wenig erhalten, daß iliro Struktur nicht 
festgestellt werden konnte. 

Sowohl BmmosEtT^ wie Thomas® fanden bei der Nitrierung der 
m-Brombenzolsulfosäure nur eine Nitrosäurc. Erstorer trug das Maryuiu- 
salz in Salpetersäure vom spez. Gew. 1,5 ein; Ictztonir vcrduiiHtoto 
eine Lösung der Säure auf dem Wasserbado zu Hiniji und erwärmte 
darauf mit konzentrierter Salpetersäure, Wojin die lOntwielcIung*roter 
Dämpfe nachließ, wurde die hellgelb gofllrbto KlilHsigkeit auf dem 
Wasserbade wieder verdunstet. Die Nitro.m-Br<)iul.enz.dHuIlb.säure 
blieb als hellgelbe, zerfließliche Masse zurück. Sie wuwie. in Haryum- 
salz umgewandelt; in der Mutterlauge dosselhon waren Isotiicre nicht 
enthalten. Die Struktur der Säure war SO,,II, Br, NO « I n 
folgendermaßen bewiesen wurde: Durch Eeduktiou mit Zinn’ ,m,r.SaIv 
^ure und darauffolgender Entbromung mit JodwasHerHlollHäure und 
Phosphor entstand o-Amidobenzolsulfosänro. Di« danach auch noeli 
mosM, SO,H, Br, NO, -1, S, ä w„rd« ,l,ul„„=|, 

^ ä»-» B-- die 

ntstand, charakterisiert durch ihr Amid vom Sohmdz]i. l«;i» und ihr 
Chlorid vom Schmelzp, 71». ^ 

GomoH* nitrierte p-Brombenzolsulfosäura, indem er das fein /«r 
™b... aereelber fa Salp.ler*.re o"wTo “IZ 
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ständigen Austreibung der Salpetersäure erwärmt. Es wurde nur eine 
Säure und zwar yon der StrukturSOjH, Br, NO^ = i, 4,3 erhalten, welche 
durch Eeduktion und nachherige Entbromung mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor auf 120° bewiesen wurde. Es bildete sich dann meta- 
Amidobenzolsulfosäure. Auch konnte durch Erhitzen der Nitro-p-Brom- 
benzolsulfosäure mit alkoholischem Ammoniak Brom gegen aus¬ 
getauscht werden, wodurch die Nitranilinsulfosäure SOjH, NH^, NOg = 
1, 4, 3 entstand, da sie bei Entamidierung m-Nitrobenzolsulfosäure gab. 
Andbews^ verbesserte die Darstellungsweise dieser Säure, indem er 
Brombenzol sulfonierte und ohne Abscheidung der p-Brombenzolsulfo- 
säure sofort zum Säuregemisch Baryumnitrat fügte; offenbar hat auch 
Fbioke® die Säure bereits in Händen gehabt, da derselbe Brombenzol 
in rauchender Schwefelsäure löste und diese Lösung längere Zeit mit 
roter rauchender Salpetersäure erhitzte. 

Einführung der Snlfogmppe. V. Mbxbb® setzte trockne Brom- 
benzolsulfosäure (mutmaßlich para) den Dämpfen von Schwefeltrioxyd 
bis zur vollständigen Verffflssigung der Masse aus und erhitzte die so 
erhaltene Flüssigkeit in zugeschmolzenen Böhren ca. 10 Stunden lang 
auf 200—220®. Die Säure ist dann glatt und ohne Nebenprodukte in 
eine Disulfosäure umgewandelt; daß dieselbe einheitlich ist, wurde be¬ 
wiesen durch fraktionierte Kristallisation des Baryumsälzes und durch 
die Identität der Säurechloride aus der ersten und aus der letzten 
Kristallfraktion. 

Auch PAtm Fisohee** erhielt nur eine Disulfosäure, als er p-Brom- 
benzolsulfosäure mit dem 8—lOfachen Gewicht kristallisierter Pyro- 
sohwefelsäure im Einschlußrohr 6 Stunden lang auf 220—240° erhitzte. 
Er gibt der Säure die Struktur Br, SOgH, SOgH = 1, 2, 4. Zu er¬ 
wähnen ist noch, daß Hebzig ° beim Erhitzen von Monobrombenzol 
mit Schwefelsäure auch eine Brombenzoldisulfosäure, mutmaßlich iden¬ 
tisch mit den Säuren von V. Mbyeh und von P. Fisohee, erhielt. 

Anwesend Br, CHg. 

Einführung von Chlor. Diese ist von Olaus und SaiiZMAKe® für 
0 - und p-Bromtoluol studiert worden, wobei sie Eisen als Katalysator 


t B. 13, 2129 (1880). 
» B. 7, 1811 (1874). 

• M. 2, 192 (1881). 


» J, pr. (2) 2, 225 (1870). 

* B. 24, 8806 (1891). 

« J, pr. (2) 38, 465 (1889). 
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verwendeten. Bei der Chlorierung des käuflichen o-Bromtoluols wurde 
ein Gemisch von vier Ohlorhromtoluolen erhalten, siedend zwischen 
210—220®, wie dies aus den durch Oxydation der Halogentoluole er¬ 
zielten vier Ohlorhrombenzoesäuren hervorging. Zwei der halogenierten 
Kohlenwasserstoffe derivierten jedoch von dem p-Bromtoluol, womit die 
o-Verhindung verunreinigt war. 

Besser untersucht wurde das Ohlorierungsprodukt von p-Brom¬ 
toluol; seine Chlorierung erfolgt in Gegenwart metallischen Fii HRTH ) 
schnell und leicht. Bald nach Beginn des Einleitens von Chlor trat 
erhebliche Temperaturerhöhung ein, die durch Kühlung mit Wasser 
bestritten wurde. Bei einer Gewichtszunahme von 20®/n wurde der 
Prozeß sistiert Die fraktionierte Destillation lieferte als Hauptl'raktion 
eine Flüssigkeit, die bei 210—220° überging und wclchu die beiden 
theoretisch möglichen Chlor-p-Bromtoluole enthielt, wie durch Oxydation 
zu den entsprechenden Chlorbrombenzoesäuren mittels 2üprozentiger 
Salpetersäure bewiesen wurde. Die Ohlorbrombenzoesäuron konnten 
durch fraktionierte Kristallisation ihrer Baryumsalze getrennt werden. 
Nebenprodukt war eine Säure vom Schmelzp. 156°, Hauptprodukt eine 
solche vom Schmelzp. 170°. Brstere wurde auch erhalten bei der 
Oxydation von Brom-o-Chlortoluol. Da diese Säure somit aus Ghlor- 
bromtoluolen entsteht, erhalten sowohl durch Chlorierung von p-Brom¬ 
toluol, wie durch Bromierung von o-Chlortoluol, so kann ihr nur die 
Formel CO^H, CI, Br = 1, 2, 4 zukommen. Die bei 170° schmelzende 
Säure muß dann die Formel CO^H, CI, Br = 1, 3, 4 haben. Bei der 
Chlorierung von p-Bromtoluol mit Eisen als Katalysator entsteht also 
als Hauptprodukt das Chlorbromtoluol CHg, 01, Br = 1, 3, 4, als Neben¬ 
produkt das Chlorbromtoluol CHg, 01, Br = 1, 2, 4. 

Einführung von Brom. Die älteren Arbeiten über die weitere 
Bromierung von Bromtoluol sind für das Problem der Substitution im 
Benzolkem von wenig Bedeutung. Zu erwähnen ist eine Publikation 
von Fimo,! welcher ein Produkt vom Schmelzp. 107—108® erhielt, 
wenn überschüssiges Brom auf kalt gehaltenes Toluol oder inono-Brom- 
toluol (d. h. das Gemisch von o- und p-Bromtoluol, wie es bei der 
Bromierung entsteht) ein wirkte; es hat sich später durch eine Unter¬ 
suchung von MhjjBe (s. u.) herausgestellt, daß dieses Produkt wahr- 


> A. 147, 89 (1867). 
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scheinlich kein Di-, sondern ein Tribromtoluol gewesen ist. Weiter 
gibt es noch wenig systematische Untersuchungen von Jäoksoit^ und 
von Jackson und Fibld,® welche vornehmlich auf die Temperatur- 
bedingungen gerichtet sind, unter welchen Brom in den Bromtoluolen 
in die Seitenkette eintritt, wobei aber der Einfluß des Lichtes vernach¬ 
lässigt ist, welcher erst von Soheajmm® gefunden wurde. 

So bleibt denn als einzige, hier näher za berücksichtigende Unter¬ 
suchung diejenige von Milleb* übrig. Dieser B’orsoher versetzte o- 
und p-Bromtoluol in völliger Dunkelheit mit einer äquivalenten Menge 
Brom unter Zufügung von einzelnen Jodkristallen. Beim o-Bromtoluol 
wurde die Beaktion nach 10 Tagen unterbrochen; es war dann etwa 
des Bromtoluols in Dibromtoluol umgewandelt, während kein Tri¬ 
bromtoluol entstanden war. Die Hauptfraktion, welche zwischen 280 
und 243® siedete, wurde mit verdünnter Salpetersäure oxydiert, wo¬ 
durch ein Säuregemisch erhalten wurde, welches durch Kristallisation 
der Baryumsalze, sowie der freien Säuren selbst in zwei Säuren ge¬ 
trennt werden konnte. Hauptprodukt war die Dibrombenzoesäure(l, 2,5) 
(COOH= 1), Schmelzp. 163®. In viel kleinerer Menge war die Dibrom- 
benzoesäure (1, 2, 4) vom Schmelzp. 169® entstanden. 

p-Bromtoluol wurde von Brom langsamer als die ortho-Verbin¬ 
dung angegriffen. Nach 18 Tagen war weniger Dibromtoluol ent¬ 
standen, als bei der o-Verbindung, dagegen hatte sich eine sehr merk¬ 
bare Menge Tribromtoluol gebildet, welches bei 112—113® schmolz. 
Durch Oxydation der Fraktion vom Siedep. 235—250®, die Dibrom- 
toluole enthaltend, wurde hauptsächlich die Dibrombenzoesäure COjH, 
Br, Br = 1, 3, 4 (Schmelzp. 232®) erhalten, das andere mögliche Isomer 
1, 2, 4 (Schmelzp. 169®), aber auch in ansehnlicher Menge. 

Es ist noch zu erwähnen, daß Jannasoh® Monobromtoluol (d. h. 
das Gemisch von o- und p-Verbindung) der Wirkung von Brom bei 
Gegenwart von Jod im direkten Sonnenlicht unterwarf und das flüssige 
Einwirkungsprodukt mit Jodmethyl und Natrium behandelte, wobei er 
Pseudocumol erhielt. Hieraus schloß er, daß sein Dibromtoluol ein 
Gemisch der Isomere 1, 2, 5; 1, 2, 4 und 1, 3, 4 (CH, = 1) gewesen ist, 
ohne dies jedoch näher zu begründen. 

‘ B. 0, 931 (1876). » B. 13, 1216 (1880). ® B, 18, 860 (1886). 

* Soo. 61, 1028 (1888). “ A. 176, 286 (1876). 
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Einfiihnmg der Nltrograppe. Flttssiges ortlio-Bromtoluol mii'de 
Ton HüBNisn und Boos^ nitrierl, aller die gebildete NitroTei'bindung 
wurde ron ihuen nicht isoliert, Sie rednziei'ten dieselbe sofort und 
bekamen dadurch ein flüssiges ortho-Brointoluidinj dessen Eigenschaften, 
soweit sie beobachten konnten, mit denen des ron WnoniaiwsKy’ durcli 
Bromieren von para-Acettoluid erhaltenen Bromtoluidiu OH,, NH,, 
Br <B 1, 4, S Ubereinstimmen. Es kann abei' diese Verbindung nicht 
gewesen sein, weil in derselben Methyl und Brom in meta>8tellung 
stehen. Hübnbb und Roos bemerken noch, daß nach ihrem Versuch 
sich vom ortho-Bromtoluol nur eine Nitroverbindung ableitet, 

Die Nitrierung von m-Bromtoluol wurde durch Hbbtb’ .studiei't. 
Das m-Bromtoluol wui'de von ihm durch Bromieren von reinem p-Aoet- 
toluid und naohhoriges Entamidiereu dargestellt. Das Produkt hatte 
den Siedep. 183,6**. Da rauchende Salpetersäure bei Einwirkung in der 
Kälte und darauffolgendes Erhitzen bis fast aum Sieden einen Dinitro- 
körper gab, wurde eine größere Menge m-Bromtoluol unter Abkühlung 
mit nicht sehr starker Salpetersäme längere Zeit geschüttdt, sodann 
das Produkt mit Wasser verdünnt. Es schied sich ein blaßgelbes öl 
aus, das bei —17** vollständig zu einem Kristallbrei erstarrte. Es 
wurden hieraus durch Abpressen und Umkristallisieren Kristalle vom 
Sohmelzp. 54—66® gewonnen, welolie eine Mononitroverbindung doi’- 
stellten. Neben dieser festen Nitroverbindung hatte sich ein flüssiges 
Produkt gebildet, das aus den Freßpapiei'en mitWasserdämpfen wieder¬ 
gewonnen werden konnte , und bei —15® erstarrte. GbiBXB glaubt 
.trotzdem in folgender Weise den „unwiderleglichen Beweis*' geliefert 
zu haben, daß sich bei der Einwirkung von Salpetersäure nur ein und 
zwar ein festes Nitro-m-Bromtoluol bildet, und daß das gleiolizeitig 
auftretende Öl nur dm'ch die Anwesenheit von Zoiwotzungsprodukten, 
unangegriffenem m-Bromtoluol oder Diuitroprodukten im flüssigen 
Aggregatzustand gehaltenes festes Produkt darstellt. Da der direkte 
Beweis durch Isolierung der festen Verbindung nicht geliefert werden 
konnte, wurde sowohl das feste als das flüssige Produkt von ihm re¬ 
duziert und aoetyliert. Beide gaben ein Bromtoluidin vom' Solimelz- 
punkt 66® bzw. 67,6—68®. Verschiedene Salze wurden davon dai'- 
gestellt und vergliolien. Der Schmelzpunkt der Acetylverbiudungen 


> B. e, 801 (1878), 


* A, 168, 156 (1878). 


* A, 177, 881 (1876). 
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-war bei beiden 150'^; allerdings zeigte die Aoetverbindung ans dem 
Öl erat nach wiederholtem ümkriatalliaieren diesen Sohmelzpunkt. 
Gniiriii hat durch diese Untersuohung ohne Zweifel bewiesen, daß sein 
öl das feste Nitro-m-Bromtolnol enthält, rielleiolit sogar haupMohlioh 
doi'aus besteht; daß aber sein Öl nicht auch isomere NitrO-m-Brom« 
toluole erhalten hat, ist keineswegs festgestellt. 

Den Struktarboweis des Nitro-m-Bromtoluols gab er dadurch, 
daß er aus o>Toluidin dasselbe Bromacettoluid vom Sohmelzp. Ißd" 
(und daraus wieder das Bromtolnidia Sohmelzp. 57—58*’) gewann, wo- 
dnroh sich ergibt, daß die Nitrogrnppe im Nitro-m-Bromtoluol auf 
orthO'Stellung in bezug ron OHg steht. Gniirn nimmt ohne ersicht¬ 
lichen Grund an, daß seine Vorbindung die Struktur CEg, Br, NO, 
«3 1, 8, 2 hat; sie kann aber audi 1, 8, ß sein, was sogar wahrsohein- 
lichcr ist; so wird sie auch in BuiLsmNs Handbuch angegeben. 

para-Brointoluol wurde fast gleichzeitig von Woobluwsky' und 
von Hübnbb und Rocjh” nitriert. Beide kamen zum Resultat, daß eine 
füslü (Schinelzp. 45,5**) und eine flüssige Nitroverbindung entstehen. Da 
erstore nach BkiiiHTBin und KuiiiiiiKBO^ ans dem Diniti'otoluol CHg,N02, 
NOg =i 1, 2, 4 dui’ch Austausch der Nitrogruppe auf 4 gegen Brom er* 
hallen werden kann, muß dieselbe die Struktur CHg, Br, NO, = 1, 4, 2 
haben. Das llüasige Tsoiner muß daher dio Formel CH,, Br, NO, = 
1, 4, 8 linben. Mengonverliältnisso worden nicht angegeben. 

TOnffliiinn p der Sulfogruppe. Alle drei Bromtoluole sind sulfoniert; 
dio orhaltonon Rosultato sind aber nicht ganz klar. Hüdnbb und Fobt* 
Hulfeniorton o-Bromtoluol durch Schütteln und vorsichtiges Erwärmen 
mit Nüi-dhäusor Sohwofolsäuro. Sohr sorgflUtige fraktionierte Eristalli- 
satinu ergab das Rosultat, daß nur eino Säure gebildet war, deren 
Chlorid bei 58®, deren Amid bei 184® schmolz. Milbke* dagegen 
behanplet, daß immer zwei Sulfosäuron entstellen, wenn entweder ge- 
wölmliohoB Vitriolöl oder sohwaoh rauchende Schwefelsäure benutzt 
wird. Hauplprodukt ist die Säure von Hübkbb und Post; wie diese 
Forscher schon fanden, gibt sie bei der Entbromung m-Toluolsulfo- 
Bäuro. Da dio Säuro auch aus der Toluidinsulfosäure GHg, NH,, 
SOgl'I ea 1, 2, 5 gewonnen werden kann, muß sie selbst auch die Formel 

« A. 108, 170 (1878), • B. 6, 799 (1878). 

< A. 100, 0 (1878). ‘ Boo. 01, lOaO (1808). 


* A. 168, 840 (1871). 
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GH,, Br, SO,E » 1, 2, 6 haben, d. h. die Sulfogmppe stellt sich auf 
para-Stelle gegenüber Brom und auf meta>Sielle gegenüber Methyl. Die 
isomere S&ure entsteht nur in geringer Monge; da bei ihrer Entbro¬ 
mung o-Toluolsulfosaure erhalten wurde (Schmelzpunkt des Amids ISd**), 
muß ihre Struktur CH„ Br, SO,H sa 1, 2, 6 sein. 

Die Sulfonierung von m-Bromtoluol ist ausführlioh durch Wso- 
BiiEWBKt^ untersucht. Er setzte rauchende Schwefelsäure zu m-Brom¬ 
toluol und unterottttzte die Yereinigimg zuletzt durch Erwärmen im 
Wasserbade. Nach dem Sättigen mit Baryt wurden drei Salze er¬ 
halten («, ß und y), die sidh durch fraktionierte Kristallisation ziemlich 
leicht trennen ließen, Es entsteht wesentlich das /9-SaIz, weniger a 
(25 7o) und sehr wenig y (87o)* l^uim Schmelzen mit Kali des «-Kaliiim- 
salzes ontwidcelte sieh riel Wasserstoff und aus der Schmelze ließ sicli 
eine ansehnliche Menge Salioylaäure (Sohmelzp. 166") gewinnen. Der 
Prozeß ist so zu deuten, daß die Sulfogmppe durch Hydroxyl ersetzt 
wird, Methyl unter Wasserstoffentwicklung in Korboxyl übergeht, während 
dessen Wasserstoff das Brom aus dem Molekül wegnimmt. — Das 
/9-Kaliamsalz gab in der Kalischmelza auch eine ansehnliche Menge 
Solicylsäure. Die Sfralctur der beiden Säuren muß daher OH,, Br, 
SO,H as 1, 8, 6 und 1, 8, 2 gewesen sein; unentschieden bleibt, welche 
Formel der und welche der /9-Säure zukommt. — Da mir sehr 
wenig y-Säiire entstanden war, konnte WnosnswsEY nur eine geringe 
Menge ihres Kalininsalzes mit Kali schmelzen, wobei er sehr wenig 
einer Oxysäuro erhielt, die Eisenchlorid nicht färbte, ilolier m- oder 
p-Oxylieiizoosiiure gewesen sein muß. — QaisTB,^ der die Sulfonierung 
dos ni-Broiutdlnols wiederholte, offenbar nach WnoDLiiswsKys Angaben, 
koinite aber nur eino SnUbsänre erhalten, welolie in der Kalisohmelzo 
eine Slliiro gab, die dumh Eisenchlorid Tiolott gefllrbt wurde. Das 
Buryttinsalz der Sulfosäim) wnrdo fraktioniert la’istallisiort und die 
Idcntilät der verscliiodonou Kristallisatiouen hauptaäohlioh durch Bo- 
stiininung ihrtm GoIiuHh au Kristallwassoi’ uachgewiesen. Da bei Sulfo- 
iiioruugon oft giuiz nudero Liosultato erhalten worden, wenn die Be¬ 
dingungen etwas geändert worden, ist es nicht ausgosolffossou, daß dies 
die Ursache der Abwoichungun zwisclion den oben beschriebenen Ver- 
snohon ist. YioUoiclit iindot aber auch liier Liiiiuas Aussprach An- 


< Vu 1871, (I mul A. 108, 100 (1878). 


• A. 177, 8IU (1870). 
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Wendung, daß ea Tial leichter ist, eine Verhindung niolit, ala aie wohl 
zu erhalten. 

p.Bromtolnol wurde ebenfalls von HOBNnn und Fost^ (mit WiniBs) 
Bulfoniert Sie lösten hrlstalliBiertos Bromtoluol in 8—4 Baumteile 
rauchender Sohwefelshnre nnter UmsohMteln und Eiwöimen auf höch¬ 
stens 80°; meist wurde aber jede ISrwtljrmung über 40'* vermieden. 
Es wurden zwei Säuren erhalten, welche durch ihre Boryumsalze von 
sehr vei'sohiedenei' Löslichkeit getrennt werden konnten. Das «•Bo-Solz 
kristalllBieri mit 7 aq, das /?-Salz mit 1 aq. Die /9-Säure bildet sieh 
in vorwiegender Menge; ihr Ba-Salz ist schwer löslich. Das «-Amid 
schmilzt bei 168 "j das «-Chlorid ist ilUssig. Schmelzpunkt dos /^-Amids 
167‘i des /^-Chlorids 86°. Wenn rauchende Schwefelsäure bei 160° 
auf p-Bromtoluol einwirkte, wurde das in ttbliohei’ Weise aus der 
Bealctionsmasse gewonnene Baryumsalz nicht in ausgebildeten Kristtdlen 
erhalten, sondern seine Eidstallisatiou wurde stets durch eine kleine 
Verunreinigung gestört. Es wurde daher nur ein kleiner Teil der Salz¬ 
lösung einer ganz langsamen Eristallisation ttborlassen. Der größere 
Teil wurde in Amid umgesetzt, welches, aus Wasser kristallisiert, so¬ 
gleich den Schmelzpunkt des/^-Ainids zeigte; ob ancli die «-Sulfosäuro 
entstanden war, wird nicht eiwälmt Die /S-Sulfosänre wandelt sich 
durch Erhitzen auf 210° nicht in die «-Säure um. Li der /9-Säure 
steht die Sulfogruppe auf ortho-Stellung in hczug auf Methyl, denn 
nach Entfernung von Brom entsteht o-Tolnolsnlfoeäuro, welche in der 
Kalischmelze SalioyMuro gab. Die /9-Säuro (Eanptprodukt) ist dalier 
OI-rg,SOgH,Br=e 1,2,4; die «-Säure muß dann = 1, 8, 4 sein. 

der auch p-Bromtoluol sulfoniei'to, fand hier obonfalls ein 
abweichendes Besultat. Das Baryumsalz des IIaiipt|.U’odukt8 {ß) Icristal- 
lisiert nach ihm mit 2 aq; die Mutterlauge davon gab eine kleine Menge 
eines schlecht deiiniei'ten anhydrisoben Salzes, während das entsprechende 
Salz von Hübner und Post mit 7aq kristallisierte. 

Einführung von Äoetyl. Geradeso, wio auf S. 240 für die Ohlor- 
toluolo angegeben ist, bat GiiAüb* auch in die Brointoluole Aoetyl ein- 
gefbbrt. Auch hierbei stellte sich die Aootylgruppe immer auf para- 
Stelle zum Bromatom, wie wieder durch Oxydation der erhaltenen Betone 


1 A. 160, 6 (1878). * Soo. 61, 1080 (1808). 

• J. pr. (8) 48, 865 <1681). 
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zu Bromtoluylsäüreu und Brombenzoldikarboiizäaren bowiesen wurde. 
Beim pora-Bromtoluol erhielt er in weitaus Überwiegender Menge das 
Keton CE,, Br, COCH, 1, 4, 8. Ob das andere Isomer auch entstand, 
ist nioht ausgemaehi 

Anwesend Br« 0O,H. 

EinfOhrung von Brom. ANeiüBSKBiH^ erhitzte 6 g Benzoesäure mit 
13,1 g Brom in zugeschmolzenen Böhren, welche außerdem zur Hälfte 
mit Wasser geßlllt waren, so lange auf 200—220 <*, bis die Fai'be des 
Broms fast ganz Tersohwunden war. Ei* sättigte mit Natronlauge. 
Salzsäure fällte aue dei* erhaltenen Lösung Dibrombenzoesäure, die in 
ihr Baryumsalz libergefllhrt wurde, weil sich dieses am besten zur Beioi- 
gnng der Säure eignete. Aber auch dieses Salz war nur höchst schwer 
Ton dem mono- und tiijirombonzoosauron Baryum zu trennen, mit 
welchem er es iminei' vermischt erhielt. Es ist ihm nur mit der 
größten Mtthe gelungen, das dibrombenzoesäure Borynm in reinem 
jZustond zu erhalten; man muß zu diesem Zweck große Mengen 
Benzoesäure bromieren. FOr den Schmelzpunkt gibt ei’ 228—227*’an; 
eine Ortsbestimmung ist nicht ausgofllhrt. 

Cnaus und Bsa* haben die Bromierung der Benzoesäure auch in 
die Hand' genommen. Oer Oinstand, daß die Bromierung der Benzoe¬ 
säure Uber die m-Brombenzoesäure hinaus zn äußerst ungünstigen 
Besultaten fährt; daß infolge der, zur Einwirkung dos Broms nötigen 
hohen Temperatur ein sehr gemisehtes Boalctionsprodukt erhalten wird, 
ans dem sieb nnr mit sehr großer Mühe eine Dibrombenzoesäure und 
noch dazu in sehr schleohtor Ausbetite isolieren läßt, hat später (sagen 
sie) von der Wiederholung dieser Yei’suohe abgosohreokt. Allein die 
Tatsache, daß dae Dibromprodukt die 8,4-DibrombenKoe8äure ist, muß 
unter der Yoraussetzung, daß diese Säure durch weitergehende Bromie¬ 
rung aus der primär gebildeten m-Brambenzoesäure entstanden ist, 
ftlr den Wort unserer Snbstitutionsregeln bedenklidi ersdiieinen. Das 
Eintreten des zweiten Bromatoms in die p-Beziehung zum Earbozyl 
und o-Beziohuug zum ersten Brämatom, während ihm die zum Brom 
p-ständige und zum Earboxyl o-ständige Stelle zur Substitution zu¬ 
gänglich ist, widei'sprioht zweifellos den Substitutionsregeln. CiiAüs 


' A. 148, 10 (1871). 


* A. 268, 80B (1801), 
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and Beh haben daher die Beaktion mit gröBei'en Mengen (200 und 
260 .BenzoesHure noch einmal studiert« Dabei haben sie die Ent¬ 
stehung der 8,4-Dibrombenzoesäure zweifellos bestätigt, und ist es ihnen 
nadi mehrmonatlioher Arbeit gelungen, im ganzen einige Gramm dieser 
Säure in ganz reinem Zustand zu ge^Tinneu, Ändorseits folgt aber aus 
ihren Versuohen (sagen sie) ebenso gewiß der Schluß, daß dei* ganze 
BromieimngsTorgang ein ungemein komplizierter ist, der durohans nicht 
dazu berechtigt, die Bildung eines der entstandenen mannigfaltigen 
Produkte zur Ableitung einer allgemein gttltigou Substitutionsregel 
herauszugreifan. Die 8,4'Dibrombenzoosäni‘o wird in gexingerei* Menge 
gebildet aus« in-Brombenzoesäure als beim Bromieron von Benzoesäure 
selbst. Es fährt dies zu der Vermutung, daß zuerst neben m> auch 
p'Brombenzoesäure entsteht und aus letzterer die 8,4-8äare. In der 
Tat ei’hielten sie, wenn sie Ealiumbromat und Bromwassorstoffsäure 
auf Benzoesäure zur Einwirkung bracliten, nicht unerhebliche Mengen 
p* Brombenzoesäure vom Schmelzp. 251**. Es wurde in recht reiv 
dttnnter Lösung bei einei' 70—80^ nicht ttbersteigendon Tempei'atur 
gearbeitet, wobei Dibrombenzoesäure so gut wie gar nicht erhalten 
wurde. 

Die Bromierung der o-Brombenzoesäure geht beim Ei'hitzen 
der letztei’en mit Brom und viel Wasser im gescblosseueu Rohr erst 
richtig vor sich, wenn die Temperatur auf 160—160" gehalten wird; 
sie ist daun nach 8—10 Stunden beendet. Die gebiUletn Säure ist die 
2-6-Dibrombenzoeaäiu'e, Schmelzp. 158"; die 2,8-Dibrotti8äure entsteht 
unter diesen Umständen nicht. — p-Brombenzoesäuro, mit Brom und 
viel Wasser behandelt^ mrd erst über 200" weiter bromiert. Bringt 
mau 1 Mol. Brom auf 1 Mol. Säure, so bleibt ein großer Teil uuver- 
ändei't, während Tribromboazoosäuro (8,4,6) als Hauptprodnkt entsteht. 

Einfähraug der mtrogruppe. Die o-Brombonzoesäure wurde zuerst 
von BunoHAiura,^ dann von Rhalib" der Nitrierang unterworfen. 
Letzterer erhielt eine NitrO’O-Brombonzoesäure, wolohe bei 180" schmolz 
und welobo, mit alkoholischem Ammoniak längere Zeit auf 140—160** 
erhitzt, p-Nitronilin gab. Doher muß die Stellung der Substituenten 
COjH, Br, NO, 1, 2, 6 sein. Daß bei der Nitrierung der o-Brom- 
henzoesänre noch eine zweite Mononitrosäure entsteht, welche von 


* B. 8, 068 (1876). 


» A. 188, 109 (1879). 
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Bhalis übersehen wurde, ging aus einer üntersuohung Ton HoritiBiiAN 
und B. B. na Bbitzn^ herror. Sie bracliten die o-Brombonzoesilure 
bei gew&hnUoher Temperatur langsam in die vierfache Menge Salpeter* 
säure, spez. Gew. 1,52. Die beiden dabei entstehenden Mitro-o-Brom* 
benzoesäuren konnten durch fraktionieilie Kristallisation ihrer Kctlium* 
salze getrennt werden. Hauptprodnkt war die Säure (1, 2, 6), Schmelz¬ 
punkt 180**. Kür das Nebenprodukt wurde die vizinale Struktur GOgH, 
Br, NO, 1, 2, S durch Ekhitzen mit alkoholischem Ammoniak be¬ 
wiesen, wodurch Brom gegen NH, ausgetausoht wurde und eine Nitr- 
amidobenzoesäure vom Schmelzp. 204** entstand, für welche Hünnnu’' 
die Struktur 00,H, NH,, NO,» 1,2, 8 nacbgewiesen hatte. 

Für die quantitative Nitrierung der o-Brombenzoosäure wandten 
sie reelle Salpetersäure in vierfacher Gewiditsmenge an; die Temperatur 
wurde auf 0" und auf — SO** gehalten. Um das Niti'icrungsprodukt 
quantitativ zu gewinnen, wurde genau so gehandelt, wie auf S. 246 boi 
der quantitativen Nitrierung der o-Ohlorbenzoesäure besohriebon ist. 
Auch hier wurde durch Titrierung des Produktes konstatiert, daß die 
Nitrierungen vollständig verlaufen wai’en. Gefunden wurden die Mole¬ 
kulargewichte 243,3 bzw. 248 bei den Nitrierungen bei 0® und boi 
— 80®, berechnetes Molekulargewicht 248. Diese Moiokulargowiolite 
liegen nooli gerade innerhalb der Fehlergrenze der Titrierung. 

Für die Bestimmung der relativen Menge der gebildeten Isomeren 
wurde die Methode der Erstamingspunkte benutzt, welche auch hier 
den Nachteil hatte, daß das Säuregemisch durch das wiederholte 
Schmelzen sich dunkel &rbte, welches als eine anfangendo Süersetzung 
angesehen werden muß. Die Erstarrungspunkte wurden gefunden boi 
168,0® für das bei —30® dargestellte Nitrierangsprodukt, bei 108,0® 
für daqenige bei 0® das Eutektikum boi 141,6® bzw. 140,7®, während 
das Eutektikum vom Gemisch der reinen Säuren bei 140,6® lag. 
Hieraus geht also hervor, daß das Nitrierungsprodukt keine anderen 
Bestandteile wie die beiden Säuren enthält, wälirend die Hh-storrungs- 
punkte einen Gehalt an vizinaler Säure von 17,1®/, bzw. 10,7®/, nn- 

geben für die Nitrierungsprodukte, welche boi - 80® bzw. 0« daigostellt 
waren. 

Die Nitrierung der m-Brombenzoesäure wurde von Hübnbb, Oiroy 

‘ B. 80, 206 (1901). • A. US, 87 (1870). 
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und P HTr.TP P,^ dann von HttBKna und FaxasnuAim* untersuoht, Drat* 
genannte ttbergosaen ganz trockne m-Brombonzoesäure mit wenig sehr 
stark rauchender Salpetersäure; es trat dann sofort starke ISinwirkung 
unter Eptwioklung roter Dämpfe ein, nach deiren Beendigung bis zur 
vollständigen Auflösung der Brombenzoesäure sobwoob erwärmt wurde, 
Die erhaltene Nitro-m-Brombenzoesäure wurde dann in kaltes Wasser 
gebrooht und der sofort sidh ausscheidende Teil von der übrigen Lösung 
getrennt; letztere wurde darauf zur Kristallisation eingedampft. BlüBNan 
und PuTiEBUANU verbesserten dann noch die Trennung der beiden 
Säuren und stellten ihre Sobmelzpankte auf 140° für das Haupiprodnkt, 
auf 260° für das Nebenprodukt fest Letzteres entsteht nur in ge* 
ringer Menge; aus 120 g m-Brombenzoesänre erhielten sie nur oa. 4 g; 
aber sie teilen mit, daß die Ausbeute teilweise deshalb so gering ist, 
weil man nur einen Teil derselben vollständig von seinen Isomeren 
trennen kann. Um die Ausbeute zu vergrößern, meinen sie, daß es 
zweckmäßig ist, beim Nitrieren starke Erwäi’mung zu vermeiden. Die 
Struktur des Hauptproduktes ist CO,H, Br, NO, <= 1, 8, 6, diejenige des 
Nebenproduktes 1, 8, 2. 

Holluuan und B. R se Bbütn haben a. a. 0. auch die m-Brom¬ 
benzoesänre quantitativ nitriert, ebenfalls mit der vierfachen Menge 
reeller Salpetersäure bei — 30° und 0°. Bezüglich der Einzelheiten 
sei nach S, 240 verwiesen, sowie hier oben {S. 284) nach der quanti¬ 
tativen Nitrierung der o>Brombenzocsäurc. 

Später haben ns Lebuw und Polak* die Bostiinmung der rela¬ 
tiven Menge der Isomeren wiederholt, wobei sic jetzt die Auslauge- 
methode anwandten, während erstgenannte dnftlr die Erstorningspunkt- 
methode benutzten, welche aber auch hier den Nachteil batte, daß das 
Säuregemisoh sich beim wiederholten Schmolzen schwärzte. Die er¬ 
haltenen Besnltate sind folgendei 


Nitrierung von m-Brombenzoesänre 



DE LbBÜW 

PojJkK 


Nobenprodukt 

Kol.-Gew. gof. 

Nobünprodukt 

MolrGoW. gofi 

Tomp. 0* 

11,7«/, 

848,7 

18,0»/o 18,6% 

848,7 

Tomp. - 80* 

11,4 

848,4 

10,7 10,8 

846,8 


> A. US, 884 (1867). . * A U8, 189 (ISOS). 

* Yersliigon Eon. Aoad. van Wetensoh. .Amsterdam, Sitsung v- 86. Sept. 1008. 




















286 eSma drUiett ßuMituattm tm diaubatif, Bemol, Br, OOß — SO^ 


Nitrierung von ni'BioinbonzoeBättro; Ho&xbiian und nn Bbuvh, B. 30 


1 Nebouprodtikt 

Mo1.-Gtow. gof. 

MoI.-Qqw,- l)Qr. 

Temp. 0® 

11,4«/, 

245 

— 

Tsmp. -- 80* 

11,8 

1 248,2 

246 


Zieht Tpftn in Betracht, daß -bei der Aaslaugungsmethode die 
höchsten Zahlen für das Nebenprodoht die genauesten sein werden 
(S, 248}, und daß die Zahlen dei' ESrstarrungsnietbode.in diesem Falle 
weniger genau sind, so kommt man zum Resultat, daß die in unten¬ 
stehender Tabelle vereinigten Frozentzahlen dem wirlcliohen Gehalt am 
meisten nahe kommen werden; 


NitrJorung von m-BrombonEOCBnuro 


_ 

Nobonprodakt 

Hauptpvodukt 

Tamp. 0» [ 

18*/, 

87«/, 

Tomp. — 80« 1 

11 

80 


p-Brombenzoesäure wurde von BunoHAnuT^ nitriert) welcher eine 
Nitrosäure vom Schmelzp. 199“ fand; ihre Struktur ist GO,H, Br, 
NO, = 1, 4, 8. 

ElufOhrung der ßnlfogruppe. Hümran und teilen mit, 

daß sich m-Brombenzoesäure mittels SO, sulfonieren läßt; später ist 
die Sulfonierung dieser Säure, sowie der p-Brombenzoesäure von 
Böttinseb“ genauer studiert worden. Die m-Brombenzoesulfosäure 
entsteht jedoch immer nur zu einem gemssen Teil beim iEhnleiten 
von SO, in mit etwas rauohender Schwefelsäure befeuchtete m-Brom- 
benzoesäure und bei mehrtägigem Erhitzen des verflüssigten Produktes 
auf ca. 180“. Der Sclimelzversuch mit ameisensaurem Natiium gab 
eine Säure von den Eigenschaften der Trimesinsäure G,H,(GO,H]^ (1, S, 6), 
jedoch in ungemein kleiner Ausbeute, so daß die Stellung der Sub¬ 
stituenten GO,H, Br, SOgH » 1, 8, 6 nicht ganz sicher gestellt sein 
dürfte. 

Bezüglich der Sulfonierung von p-Brombenzoesänre stimmen 
BöTmssns zwei Publikationen (a.a.0.) nioht ganz miteinander überein; 


> B. 8, 668 (1876). * Z. 1870, 806. 

• B. 7, 1770 (1874) and A. 101, 18 (1877). 
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wenn wir uns an die letzte halten, so ergab dieselbe folgendes i p-Brom- 
benzoosäuro wurde mit einer Lösung von kristallisierter Sohwefelsäure 
in wenig rauchender Sohwefelshuro übergossen. Die p<Brombenzoesäure 
löste sich sehr leicht in dieser Mischung auf. Es war etwa acht¬ 
stündiges Erwilrmon der Lösung auf 120—ISO" zur volUcommenen Über¬ 
führung in eine Sulfosüure erfordei'lich; die Sulfonierung vollzieht sich 
also hier erheblioh leichter als bei der m-Brombenzoestlure. Die p-Brom- 
benzoosulfosILure wurde in ihr Baryumsalz umgewandelt; dem so er- 
holtenon rohen Baryumsalz hafteten sehr Meine Mengen eines in Wasser 
sehr leicht löslichen Körpers an, welche bewirkten, daß sieh das Solz 
verhültnismüßig leiolit in Wasser auflöste, Diese Substanz, welche das 
Boryumsalz einer andern Sulfosüure ist, ließ sich entfernen, wenn das 
cntwüssorte rohe Salz mit wenig Wasser zu einem Teig angerUhrt und 
der Sirup alsdann mit der Sangpumpe abgezogen wurde, Eine nöhere 
Beschreibung dieses Nebenproduktes wird nicht gegeben. Yersnehe, die 
Stellung der Snlfogrnppe im Kauptprodukt zu ermitteln, schlugen fehl. 


Anwesend Br, NH,. 

Einführung von Chlor. Wenn Broiunitrobcuzole mittels Zinn und 
SalzHüure reduziert werden, erfolgt, außer der Verwandlung der Nitro- 
in diu Amidognippc, auch die Einführung von Chlor im Kern, so daß 
Chlorbromanilino entstellen. Bozttglioh des Mechanismus dieser Beaktion 
sei auf S. 134 verwiesen. Erm« und BDouneu^ erhielten in dieser 
Weise aus p-Bromiiitrobonzol ein Glilorbromanilin, welches die Eorinei 
NH,, Br, Gl e: 1, 4, 2 haben muß. 

Wie bereits auf S. 134 boschriebon worden ist, haben Ciuxxawat 
und üiii'ON* in Anilin und seine Snbstitutionsprodakto Chlor eingefübrt, 
indem sie eine Lösung des Anilins in Chloroform mit einer Lösung 
von 2,4-Diohloraoetanilidoblorid im selben Lösungsmittel vermischten, 
meta-ßromanilin gab hoi dieser Bohandlungsweiso ein Qemisoh von 
zwei Ghlorbronianilinon, welche durch Destillation der Sulfate im 
Dampfatrom gotrennt worden konnten. Der größere Teil, welcher 
zuerst überging, hatte die Struktur NH„Br,01»1, 8, 6 (Sobmelzp, 46*’). 
Der kleinere Toll, welcher nach Neutralisierung der Schwefelsilure 


< A. 188, 14 (1877). 


• Soo. 79, 464 (1901), 
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IlbevdestiUierte, war tou der Struktur NHg, Br, Gl «s 1, 8, 4 (Sohmelx- 
punkt 78“). 

Fmxct und BücnNSB.^ lösten pu'a-Bromamlin in einem großen 
Übersohufi heißer konzentrierter Salzsäure und leiteten Ghlorgas in die 
im Wasserbade beständig heiß gehaltene Lösung, Sie bekamen so ein 
Gblorbromanilin, Sohmelzp, 69,5“, aber es bildeten sioli auoli Neben¬ 
produkte, BmLsvjUK gibt dieser Verbindung die Formel NH,, Br, 
Gl ^ 1, 4, 2. 

Einftthrung von Brom. Worden bei der Beduktion von Nitroverbin¬ 
dungen Zinn und BromwaseeratofF angewandt, so tritt bisweilen, in ganz 
analoger Beaktion wie bei der Verwendung von Zinn und SolzsUuro, 
Brom im Kern auf. Nacli einer Mitteilung von BoEsnicnN“ untstcht so 
aus o-Bromniti'obenzol o,p-Dibromanilm. Zu dieser selben Kategorie 
gehören zwei Mitteilungen von Bambbboek.* 1. Phenylhydroxylamin 
gibt mit Bromwasserstoff neben p. und o-Bromanilin nuoh 2,4-Dibroin- 
anilin. 2. Nitrosobenzol, behandelt mit bei 0“ gesättigter wäßriger Brom- 
Avasseratofliiäure, gibt viel 2,4-Dibromanilin, nach dem Beaktionssohoma: 

G,H,NO -,K G,H,NBr, C„H,Br,.NH,. 

EHne Untersuchung über die Bromierung von m-Bromanilin von 
WhbhIiBr und VaiiEntikb“ wurde veranlaßt durch zwei Substitntions- 
regeln, welche sich in der Literatur vorfinden. Die eine, von Lanokb“ 
aufgestelli^ lautet wie folgt: Bei weiterer Substitutiou des A niliii üben 
solche Substituenteu, die zur Amidogruppe die m-Stellung einnolunon, 
gar keinen bemerkbai'on Ehnfluß aus und verringern die Zahl der neu 
einti'ctondon Halogenatome nicht, Dieselbe ist ein Spozialfoll von NodIj- 
TiNOB® Begel; Ein m-substituierteB Anilin verhält sioh, gegen¬ 

über, geradeso, wie ein gar nicht substituiertes. Obwohl diese Bogoln 
vollkommen riohtig sind, wenn höhere SubstltationBprodukte entstehen, 
scheint es doch (sagen WhbeijIib und VaiiBhtinbb), daß keine Vorsucho 
gemacht sind, um festznstellen, welches das erste Produlct der Substitution 
ist, oder welobe Hauptprodukte sioh vorfinden, wenn die freien Auiline 
einer weniger energischen Behandlung unterzogen werden. Sie fanden 
nun, daß das Hauptproduk^ welches entsteht, wenn m-Bromanilin (43 g) 

‘ A. 188, ZI (1877). • B. BÖ, 006 (1800). 

* B. Sl, 1604 (189^ Fnßnoto. B. 88, 818 (1800). 

* Am, 38, 876 (1809). • A. 816, 107 (1888). • B. 8, 1008 (1870). 
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in 860 oom Eiseesig gelöst, mit 40 g Brom, in einem Luftatrom rer- 
diunpft, behandelt wei'den, das 8,4-Dibromanilin vom Sohmelzp. 81° 
ist. Hiervon wurden 26 g erhalten; weiter entstehen höher bromierte 
Aniline. Dieses Beaultat widerspricht der Begel von Kbbbuahv,^ 
welche sagt, daß ein ointretender Sabsütuent gewöhnlich die o*Stelle 
einnimmt in bezug auf den Substitueuten von der kleinsten moleku¬ 
laren Größe. 

Eöimnit^ fand, daß auch m-Bromaootanilid bei weiterer Bromierung 
hauptsilohlich Dibromacetanilid (1, 8, 4) liefert, und zwar in einer Aus¬ 
beute von über 00°/g dei* Theorie, wenn 26 g desselben in 00 g lau¬ 
warmer Essigsüure gelöst und 18,6 g Brom, in 80 g Eisessig gelöst, 
auf einmal zugefügt werden und dos Gemisch ins Sonnenlicht bis zur 
völligen Entfilrbung gestellt wird. 

Ehibb* hat in EiaessiglÖsung Acetanilid bromiert, wobei nach Ver¬ 
dünnung mit Wasser glatt para-Bromaoetanilid entsteht (S. ISO). Die 
Einführung eines zweiten Bromatoms verursachte größere Schwierig- 
kuitoii. Sie gelingt aber auch, wenn man in sehr verdünnter Eisessig- 
lÖBung bromiert und dafür sorgt, daß der sich bildende Bromwasseratoff 
sofort entfernt wird, was am beston durch Zusatz von Natriumacetat 
gcschioht. Die ßcaktion vorlüuft im übrigen glatt. Das Produkt 
wird wohl 2,4-Dibroniacßtanilid sein, aus primür entstandenem paro- 
Bromncctanilid gebildet. 

Aiioh in Müthylunilin fUbrto Eiues* zwei Bromatome oin. Er vor- 
setzt» oino Lösnug von 21,4 g Muthylonilin in 100 ccm Eisessig nach 
und uueb mit 04 g Brom; die erste Hitlfte desselben versobwond rasch 
(Bildung dos para-Bromdorivatos). Die zweite Hülfte hingegen wurde 
nur Hobr bingenm aufgenommou. Gibt man aber vorsichtig Wasser 
hinzu iiud lilUt jodosmal einige Zeit stehen, so wird die Döeung nach 
und inioh farblos und nach VerdUunou mit melir Wasser bekommt mau 
oino fast quantitative Ausbeute an 2,4-Dibrommotbylanilin. 

In ülmliuber Weise lüßt sieh auoh — wiewohl nicht so glatt — 
Dimethylanilin in ein Dibrorodorivat üborftlhreu.* 

Einführung der Eitrogruppe. Nur p-Gromoniliu und seine Aoet- 
Verbindung sind nitriert HünNsn* brachte 1 Gewiobtsteil p-Bromaoet- 

1 B. 88, 180 (1800). * G-. 85 I, 06 (1806).' * A. 846, 178 (lOOC). 

* a. s, 0. 8.174 . * a. a. 0. S. 188. « A. 80P, 867 (1881). 
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Qjulid nach und nach in S Gewiohtsteile kalter Salpetersäure vom spez. 
Gtev. 1,62. Er ließ das erhaltene Gemisch 8 Minuten lang stehen (wie 
lange jedoch das ÜSinteagen gedauert hat, wird nicht mitgeteilt] und goß 
es. darauf in kaltes Wasser, Das gebildete Bromnitraoetonilid hatte die 
Formel NHac, Br, NO, <= 1,4, 2, denn bei seiner Beduktion bildete sich 
eine Änhydrobase. Das entsprechende Bromnitranilin, Sohmolzp. 110°, 
bildete sich beim aUmähliohen Eintröpfeln einer Icalten, mit Eisessig 
(1 Gewiohtsteil) bereiteten Lösung von p-Bromanilm'(l Gemdhtsteil) in 
dn kaltes (5—6°) Gemisch von S Gewiohtsteilen Salpetersäure, spez. 
Gew. 1,52, und 8 Gewichtsteilen Eisessig. Um die Identität des Brom¬ 
nitranilins aus nitriertem p-Bromaoetanilid mit dem durch direkte Ni¬ 
trierung Ton pora-Bromonilin erhaltenen Präparat zu beweisen, wurde 
die gleiche Löslichkeit beider festgestellt. 

NoEiiijNe ^ nitrierte p-Bromanilin in schwefelsaurer Lösung, indem 
er es in 10 Teilen Schwefelsäure auf löste und hierzu die berechnete 
Menge Salpetersäure fügte. Wie auch in anderen Fällen konstatiert 
wurde, kommt dann die Nitrogruppe auf die meta-Stelle, und es ent¬ 
steht das Isomer NH,, NO,, Br = 1, 8, 4 vom Sohmelzp. 182°. Die 
Struktur der Yerbindung ergab sich bd ihrer Behandlung in Eisessig- 
lösung mit ttbersohüssigem Brom', wobei das bd 102,5° sdhmdzende 
Tiibromanilin entsteht, welches sich bei der gleichen Behandlung aus 
m-Nitranilin (also unter Ersatz der Nitrogruppe gegen Brom) bildet Das 
zweite Bromatom muß also auf meta-Stelle in bezug auf NH, stehen. 

Einfährung der Snlfogruppe. Auoubxim und Fobt° erhielten dne 
sehr beh'iedigende Ausbeute an Snlfosäure, als sie o-Bromanilin 
(Sohmelzp. 81,6°) mit tibersohttssiger Pyrosohwofelsänro im Wasserbado 
Y,—1 Stunde lang erwärmten, bis die Bildung Ton Schwefeldioxyd 
bemerkbar wurde. AMnniiwB° bewies die Struktur dieser Säuro, indem 
or ihre Identität mit Gosiuohs Säure foststellt^ wdohe durch Nitrieren 
Ton p-Brombenzolsulfosäuro und naohberige Reduktion entstand. Die 
SteHung der Substituenten ist daher NH,,Br,S 03 H 1, 2,5. 

Dieses Resultat ist in Überdnstimmung mit AiuiBiuonas Befund 
(S. 144), daß auch aus Anilin sdbst in stai'k rauohendei* Schwefdsäure 
die meta-Yerbindung entsteht, geradeso wie die Nitrogruppe in sdiwefd» 
saurer Lösung au dev meta-Stelle dnteitt (S. 189). 

> B. 17, 866 (1884). * B, 8, 1661 (1876). * B. 18, 8186 (1880). 
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Bezttglioh der Sulfbnierong von m-Bromanilin liegt nur die Angabe 
von Limebioht und BosNa^ vor, daß die entepreobende Acetverbindung 
durch raudhende Sobweleleänre in eine Sulfosäure umgewandelt wird, 
Bei der Sulfonierung von p-Bromanilin erhält man je nach den Um¬ 
ständen die Isomere NH„ Br, SO,H s 1, 4, S oder -s 1,4,2. NobutikG' 
und SoHÖitLBB* erhielten unter ni<^t näher an gegebenen Bedingungen die 
Säure 1,4,2, denn das Produkt ging mit Brom glatt in Tribromanilin Uber, 
während aus Amidosäuren mit der Sulfogruppe auf meta-Stelle in bezug 
auf NH,, diese Gruppe nioht in dieser Weise eliminiert wird. Noeltino 
undSoHömmn machen bei dieser Gelegenheit folgende Bemerkung: Einen 
merkliohen Unterschied zeigen die Nitro- und Sulfoderivate in ihrem 
Verhalten. Während erstere, einmal gebildet sehr beständig sind und Wan¬ 
derungen der Nitrogruppe im Molekül bis jetzt nioht beobachtet wurden, 
gehen fertig gebildete Sulfoderivate leicht molekulare Wanderungen ein. 
Wahrscheinlich spaltet sich zunächst eine Sulfogruppe ab und die 
Schwefelsäure wirkt von neuem substituierend ein, liefert aber bei höherer 
Temperatur und unter veränderten Umständen ein Derivat einer andern 
Beihe. Dies wurde durch die weiteren Untersuchungen von Bobns* 
und von Ebeis’* bestätigt. Ersterer erhitzte p-Bromacetanilid lange 
(mehrere Stunden) und hoch (170—180°) mit dem gleichen Volum 
rauchender Schwefelsäure, wobei die Masse unter starker Entwicklung 
von Schwefeldioxyd stark verschmierte; er bekam so die Säure NB,, 
Br, SO,H ea 1, 4, 2, da dieselbe durch Entamidieren m-Brombenzol- 
sulfosäure gab. Ebeis dagegen löste SO g p-Bromocetanilid in viel 
(200 g) rauchender Schwefelsäure (mit 16% SO,) und erwärmte nur 
16 Minuten auf 140—160°. Er ktthlte dann sofort ab und goß auf 
000 g Eis, wobei er einen dicken Eristallbrei von der Säure 1,4,3 er¬ 
hielt, da dieselbe durch Entbromung Metanilsäure CgH^'NE,« SO,H = 1,8 
gab, identifiziert durch Überführung in Phenolsulfosäure, die bei der 
Ealischmelze Resorzin gab. — Wenn er dagegen 20 g p-Bromaoetanilid 
mit nur 10 g englischer Schwefelsäure auf freiem Eeuer zum Schmelzen 
erhitzte, so blieb die Masse so lange flüssig; bis alle Essigsäure ent¬ 
wichen war, worauf sie plötzlich zu einem zähen Brei erstarrte. Da¬ 
nach erhitzte er noch etwa eine Stunde auf 170—180° und konnte 

‘ B. 8, 1078 (1876).. * B. 8, 1086 (1876). * A 187, 868 (1877). 

* A. 886, 877 (1886). 

18* 
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so qUqs Bromauilin quantitativ in Sulfosgare und zwar in die Saure 
NH,, Br, SO,H ta l, 4, 2 umwandeln. Die Struktur dieser Saure wurde 
zunächst durch Überfahrung derselben in p-Brombenzoosnlßnid fest¬ 
gestellt, spater noch durch ISntbromung, wobei Anilin-o-Sulfosauro 
entstand. 

Gelinde Blrhitzung mit einem Überschuß an rauchender Silure 
während kurzer Zeit gibt also die Säure NH,, Br, SO,H o ], 4, S; stilr- 
kere Erhitzung während längere Zeit mit englischer Säure in kleiner 
Menge gibt dagegen die Säure 1, 4, 2. 

Anwesend Br, OH. 

Einfährung won Brom. Könwan* behandelte zur Erzeugung 
von Dibromphenol Monobromphenol (welches?) oder Phenol selbst 
mit der erforderlichen Menge Brom, indem er einen Luftstrom, mit 
Bromdampf beladen, durch das Phenol saugte. Während dieser Be¬ 
handlung wurde gektthlt. Der Schmelzpunkt des erhaltenen Dibroin- 
phenols war 40”; da dasselbe durch Salpetersäure leicht in Pikrinsäure 
verwandelt wurde, muß es die Struktur OH, Br, Br » 1, 2, 4 haben, 

Wird p-Bromphenetol nach der Methode von AuTSNiauTK und 
MübiiIuohaus* mitPBr, bromiert (siebe S. 158 u. Ißl), so entsteht ein 
Dibromphonetol, Sobmelzp. 60”; und zwar wurden aus 20 g p-Brom- 
phenetol 21g reines Dibromderivat erhalten. Die Autoren sagen, daß 
zweifelsohne das Dibromphonetol OC,H,,Br,Dr = 1, 2, 4 vorliogt. Dies 
wird dadurch gestützt, daß bei der Einwirkung von 2 Mol. PBr, auf 
Anisol ein Dibromanieol vom Schmelzp. 49—SO” erhalten wurde, 
wolohoe mit dem Dibromanisol OOH„ Br, Br a 1, 2, 4 KSnirnns Iden- 
tisob war. Die Ausbeute an Dibromprodulct erreichte noliezu den iheo- 
retisolien Worb 

Einführung der Nitrogruppe. o-Bromphonol ist durch MnimoriA und 
SxitSATS'BtLD* nitriert .worden; es war ans o-Nitrophenol dorgestellb 
Die Nitrieraug geschah mit der berechneten Menge Salpetersäure (spoz, 
Gow. 1,6), welche mit etwa ihi'om droifachen Volum Eisessig verdünnt 
war und langsam dem Bromphenol, gelüst in seinem eigenen Gewicht 
Eisessig, zugefügt wurde. Während der Einwirkung wurde mit Wasser 

‘ A. 187, 806 (1805). . * B. 88, 4008 (1000). 

* Soo. 73, 088 (1808). 
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gekühlt. Das Rohprodukt enthielt zwei Nib'obromplienole; das eine hatte 
die Sti'uktar OH, Br, NO, » 1,2, 4, Sohmolzp. 112**; das andei’e war 
mit Wasserdiimpfen destillierbar, vom Scbmelzp. 67—68**, und hatte die 
Struktur 1, 2, 0. Erstere Verbindung ist bereits von Bbunok besobrieben, 
wulober dieselbe durch Bromierung ron p-Nitrophenol erhielt, wodnroh 
die angogebono Struktur bewiesen ist. Letztere Verbindung gab bei 
weiterer Nitrierung dasselbe Dinitrobromphenol wie 1, 2, 4, nümlidi die 
Vorbiiulung OH, Br, NO,, NO, « i, 2, 4, 6 (deren Struktur daraus herror- 
geht, daß äiuuhtuono^ dieselbe durch Erwilrmen TOn Pikriustliure mit 
Wasser und Brom erhielt}, so daß sie die Struktur 1, 2, 6 haben muß. 

p-Bromphenol wurde von HümiBB und Bbbnkeb* in folgender 
Weise nitriert; 1 Volum desselben wurde mit lü Volum Eisessig rer- 
dttnnt; diese Miselmng wurde in eine fttr dieBildimg einer Mononitro- 
verbindung berechneten Menge von ebenfalls mit 10 Volum Eisessig ver¬ 
dünnter rauchoudor Salpotersilnre unter steter Abkühlung eingetragen. 
Nach kurzer Einwirkung wurde die ganze Masse in Wassor gegossen, 
aus welchem sieb das Nitrobromphenol als schöne, gelb kristallisierte 
Miisho abschied. Nach Kristallisation war der Scbmelzp. 88**. Da 
dieses Nitro-p-Broinphonol anderseits durch Bromieren von o-Nitro- 
])hcnol erlinltoa werden kann (Bbukok^), so ist seine Struktur OH, 
Br, NO, = 1, 4, 2. 

MKTiUonA und SxBBATFiiiLU,* welche in derselben Weise, wie sie 
o-BroiiipIionol nitrierten, dies auch mit der p-Verbindung taten, nur 
mit dum Unterschied, daß sic hier mit einer Kültemischung kühlten, 
kamen zum selben Resultat. Nur fanden sie neben dom mono-Nitro- 
brüm]>heuol eine kloino Menge 2-Brom-4,G-Dinitrophenol, weldies durch 
Wamleruug des Bromaloms entstanden sein muß, weil das verwendete 
p-Hrumphunol frei von ortho war. Eine derai'tige Wanderung des 
llaldgeuatüins ist auch von RBvianniN boi der Nih-iorung von p-Brom- 
nuisdl und p-Bromphcnetol beobachtet (s. unten). 

Daumbii** iiitiiorto pora-Bromphonol, indem er dasselbe in Eis- 
ossig löste und unter EisküMung allmithlioh mit übeisohttssigem Natrium- 
nitrit Yorsotzto. Nach einiger Zeit Atllto ei* mit Wassoi' ans, wodurch 
er ein golbrotes öl erhielt, das bei der Destillation mit Wasserdampf 


• 1). 0, 050 (iSIO), 

* II. n. 0 . 


* B. 6, 170 (1070). 

> A. 888, 060 (1004). 


* Z. 1807, 000, 
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das BromDitrophenol OH, Br, NO, » 1, 4, 2 lieferte. Das Besultat war 
didier das gleiche wie bei Anwendung von Salpetersäure; nur die AuS' 
heute ist 'mutmaßlich geringer gewesen, 

o-Bromanisol liefert nach BBvmDiir^ bei der Nitrierung durch Ein> 
trogen zweier Teile desselben in ein Gemisch ron 1 Teil Essigsäure und 
1 Teil Salpetersäure (spez. Gew. 1,5) und Stehenlassen bei gewähnlicher 
Temperatur ein Mononitroderivat, das o-Brom>p-Nitranisol vom Schmelz' 
punkt 106*’, welches bereits von StAsbii* durch Bromierung von para- 
Nitrophenol und Mothyliei'uug des so dargestellten Brom-p-Nitrophenols 
Aviialffln war. p'Bromonisol lieferte dui'oh Nitrierung unter denselben 
Bedingungen das p-Brom^o-Nitranisol vom Sohmelzp. 86”, Avelohes 
StXtvb!t. ebenfallB durch Bromieren von o>Nitrophenol und Methylierung 
dieses Brom-O'Nitrophenols erhielt. Bei einer erneuten Untersnohung 
der Nitrierung von p-Bromanisol fanden BBVBBDiir und Düuino,* daß bei 
der Einwirkung von Sälpetersänre (spez. Gew, 1,485) auf dioso Verbin¬ 
dung bei —10” ein Gemenge von mtrokäi'pem entsteh^ aus dem o-Nitro- 
p-bromonisol vom Schmelzp. 86” gewonnen worden konnte; auch wurde 
das Dinitrobromphenol OE, Br, NO,, NO, » 1, 2, 4, 6 daraus gewonnen, 
das beweist, da das Bromatom daiin auf 2 steht, daß dies gewandert 
sein muß, was hier aber jodenfolla weniger leicht als bei der Nitriornng 
von p-Bromphenetol vonstatten geht. 

In der Tat ist, nach der TJntersuobung von BEvnnniN und 
die Nitrierung von p-Bromphenetol ein wenig glatt vorlaufender Prazeß. 
Sie ließen 1 Teil des Fhenetols in 2 Teilen Salpetersäure (spez. Gew. 
1,486), welche auf — 10” gehalten wurde, cintropfen; auch bei dieser 
Temperatur ging die Reaktion energisch unter Brannfärbung der Flttssig- 
keit vor sich. Noch Beendigung dos Eintropfens wurde sofort in Eis¬ 
wasser gegossen. Am andern Tage wurde abgesogen, wobei ein schweres 
gelbes Öl mit abfloß und eine hellgelbe, weiche Masse zurttokblieb. 
Diese, etwa der Hälfte der angewandten Bromphenetolmenge ent¬ 
sprechend, wurde mit Alkali von etwas bei der Reaktion entstandenem 
Nitrophenol und durch Ausbroiten auf Tontellorn von dem noch an- 
haftenden Öl befreit. Durch Umkristallisieren aus 6 Teilen Alkohol 
erhielten sie feine sohwofelgelbe Nadeln, die noch nochmaligem Kristal¬ 
lisieren bei 08” schmolzen. Es war eine Mononitroverbindung. Da 


1 B. an, 8608 (1808). 

' B. sa, 108 (1800), Fiiänota. 


• A. ai7, 60 ( 1888 ). 

* a. s. 0. 
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sio weiter mitteilen, daß die Mutterlaugen dieses Nitrobromphenetols 
noch größere Mengen eines Nitrobromproduktes enthielten, welches bei 
ca. 66** schmols und. größtenteils ans p-Brom-o>Nitrophenetol bostandj 
wird jedenfalls die Ausbeute des bei 98** schmelzenden Körpers nicht 
groß gewesen sein, Letzterer Körper ist nun nach iliren Untersuchungen 
o-Brom*p<Nitrophonetol,‘(QBO entstanden dnrdh Wandernng des Broin> 
atoins von der p* nach der o-Stelle, während die Nitrogruppe die da¬ 
durch frei gewordene p-8telle besetzt hat. BBvnnDiN- und Uüniwe 
bewiesen die Struktur dieser Verbindung dadurch, daß ihr Beduktions- 
Produkt (mit Zinn und Salzshure erholten) identisch mit einer Base ist, 
welche von Hobuhbk^ durch Bromieren und naohheriges Entaoetylieren 
von Phenacetin erhalten wurde; und dadurch, daß der bei OS" 
schmelzende Körper auch duroh Nitrieren von o-Bromphenetol ge¬ 
wonnen worden kann. Die Sbuktur des Körpers steht daher fest; es 
kann nur noch die Frage sein, ob ei’ wirklich durch 'Wanderung des 
Bromatoins oi\t8tandon ist. Da die Ausbeute nicht groß war, würde 
man auf don Gedanken verfallen können, ob das zur Nitrierung vei*- 
wondoto p»Bromphonetol wohl ganz frei von der isomeren o-Yerbindung 
gowcRon sei. Da es aber durch Diazotieren von p-Phenetidin nach 
SAMDMKmts Methodo dargeetollt wurde und p-Phenetidin leicht völlig 
frei von Isomeren erhalten werden kann (aus Phenacetin), so muß 
angonominen worden, daß das p-Brompheiietol wirklich frei von Iso- 
moron gowoson ist. 

Dio beiden anderen, hoi der Nitrierung von p-Brompheuetol ge- 
bildetoii Körper, niVmlich die bei co. 66** schmelzenden Kristalle (die 
iinuh durch Umkristallisieren nicht auf einen konstanten Schmelzpunkt 
gchrudib worden konnten), sowie das oben erwähnte Öl gaben beide bei 
der Buduktum p-Brom-o-Amidophonotol, welches aucli dm'oli Bromiei'en 
von o-i’hemu!otin erhältlich ist, 

Einführung von HydroxyL Geradeso wie in para-Olüorphenol 
(S. 266), läßt sich auch in pora-Bromphenol mittels , Kaliumppi'sulfat 
oino Oll-Gmppo oinführen, welche in ortho-Stellung zur anwesenden 
OH-Gruppe kommt. 

Elnfährung von der Aldehydgruppe. GAicxmiuANW* wandte seine 
Blansäuromothodo auoli auf moto-Bromphenol und meta-Bromphenetol 

I B. 80, 478 (1807), 


* A. 869, 885 a. 860 (1007)< 
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an, Bei ersterer Verbindung betrug die Ausbeute an Aldehyd nur 10 7o 
der Theorie. Daß auch hier die Aldehydgruppe sioh paro au OH bzw. 
OCjHg stellt, wurde wohl aus Analogie mit den Chlorverbindungen 
geschlossen. 

Anwesend Br, OB. 

Etnffth ra ng der Iflirogrnppe, 0onömr^ bat o- und p-Brombenzo> 
nitril nitriert« indem er 20 g allmählich in eine Lösung von 11 g 
Salpeter in konzentrierte Sdmefelaäure eintrug, erforderliolionfalls unter 
Abkühlung, wenn hierbei starke Erwärmung eintreten sollte. Ana der 
o-Verbindung erhielt er einen Mononitrolcörper vom Schinolzp. 117", 
welcher durch Verseifung die Bromniti’ohenzoesäure CO„Ii, Br, NO, 
s 1, 2, 5 gab. Die p-Verbindung lieferte ein bei 120" schmelzendes 
Produkt, welches bei Vei'seiflmg die Säure CO,H, Br, NO, » 1, 4, 8 gab. 

Anwesend Br, OHO. 

Einführung der Efltrogruppe. H. MültjBB teilt in einer Patent¬ 
schrift" mit, daß beim Nitrieren von m-Brombenzoldehyd zwei isomere 
o-Nitro-m-Brombenzaldehydo entstehen, denn beide ICör])er zeigen (beim 
Erwärmen mit Aceton und Natronlauge) „reichlich" die Indigorcaktion, 
so daß in beiden die Nitrogruppo ortho-ständig zu der Aldehydgruppe 
sein muß. Das Hauptprodukt solimolz bei 74"; das in nnbedontender 
Menge entstehende Nobenprodnkt wurde von ihm nur als diokos, röt¬ 
liches Ol erhalten. 

Einhobk und Gbbnshuiu,". welche sioh auch mit der Nitrierung 
von m-Brombenzaldehyd besoliäftigt haben, orwälmon dioses Neben- 
lirodnkt nicht. Sie ließen das Aldehyd (60 g) in ein auf 0" abgekühltos 
Nitiiei'gemisch fließen, bestehend ans einer Lösung von 78 g Salpeter 
in 600 g Sohwefelsänroi während der Operation hielten sie die Tempe¬ 
ratur unter 0". Sie erhielten so auch den bei 74" sohmelzeudon Körper, 
welcher bei Oxydation mit Permanganat die Säure 00,11, Br, NO, *=«1,8,6 
vom Sohmelzp. 140" liefei'te; womit also doi' Sti'nktnrboweis gogebon war. 
Mit Aceton und Natronlauge entstand sofort Dibroinindigo. 

p-Brombenzoldehyd wurde von Squöep^ nih'ierl« indem er 26 g 

• B. 28, 8480 (1800). • I, 147 (1884). • A. 284, 144 (1804). 

* B. 24, 8778 (1881). . . 
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desselben allmBliticb, so daß nioht zu starke Erwänuung etattfand, in 
eine Lösung Ton. 14 g Salpeter in 100 oom konzentrierter Schwefelsäure 
eintrng. Dem Beaktionsprodukt, das nach einstttndigem Stehen durch 
Wasser ge^lt wurde, erkennt er, allerdings ohne Stmktnrheweis, die 
Formel GHO, Br, NO, » 1, 4, 8 zu. Der Schmelzpunkt- war lOS**. 

Einfühmug der Bnlfogmppe. Sosöfs' hat dieselbe folgendermaßen 
ausgeführt: 7 g p-Bromhenzaldehyd wurden in .60 g 80 prozentiger rau> 
ehender Schwefelsäure gelöst; die Temperatur erhöhte eich dahei nur 
wenig. Zur Erlangung eines vollkommen in Wasser löslichen Produktes 
mußte die Temperatur kurze Zeit bis 160° gesteigert werden. Durch 
Kochen mit einer Sodalösung entstand, unter Austausch von Brom 
gegen Hydroxy], die OxybenzaldehydBulfosäure CHO, OH, 80,H » 1,4,8. 

Anwesend J, J. 

Einführung der Nitrogruppe, Nach KOrmub und Wehdbr* löst 
sich o-Dijodbenzol leicht in Salpetersäure Tom spez. Gew. 1,64. Wird 
die Lösung nach einiger Zeit in Wasser gegossen, so scheidet sich ein 
Dijodnitrobenzol vom Schmelzp. 112,5° aus, welches mutmaßlich die 
Struktur J, J, NO, = 1,2,4 hat. 

m-Dijodbenzol löst sich nur langsam heim Erwärmen mit viel 
Salpetersäure vom spez. Gew. 1,62 (Eöbkeh*). Das erhaltene Nitro- 
produkt hat die Struktur J,J,NO, 1,8,4 (Schmelzp. 168,4°). 

Anwesend J, NO,. 

Einführung der Nitrogruppe. o-Jodnitrobenzol gibt beim Behandeln 
mit Solpetersohwefelaäure Dinitrojodbenzol J, NO,, NO, ^1,2,4 als 
Hauptprodukt, und ß—7% vom Isomer J,NO„NO, = 1,2,6. Das hei 
88,6° schmelzende Hauptprodukt geht heim Erwärmen mit Kalilauge 
in das Kaliumsalz des gewöhnlichen (OH, NO,, NO, = 1,2,4) Dinitro> 
phenols über und beim Erwärmen mit alkoholischem Ammoniak in 
gewöhnliches Dinitranilin, aus welchem m-Dinitrohenzol durch Ent¬ 
amidierung entsteht. Das Nebenprodukt vom Schmelzp. 118,7° gibt hei 
Beduktion und Ersatz von Jod durch Wasserstoff m-Diamidobenzol. 


> B. 34, 8782 (1821). 


• a. 17, 402 (1887). 


* J. 1876, 826. 
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KöBtnsn,^ von weloUem obige ünterauohang herrührt, hat a. a. 0. 
auch die Nitrierang Toa p-Jodmirobenzol beschrieben, ^relohe8, beim 
Enrämien im Waaserbadj mit einem 0emi8oh Ton Salpeteraiiiuro und 
rauohender Sohwefelsäure, als einzigOB Beaktionsprodiikt obigoa Jod- 
dinitrobenzol J, N0„ NOg a 1, 2, 4 ergab. 

m-Jodnitrobenzol -wurde von Ebbtsoh und Heddaoh^ weiter nitriert. 
160 g desselben -wurden unter KUhlung durdh Wassei’ mit einem Ge< 
misch von je 760 g rauchender Salpetersäure und Iconzentriertor 
Schwefelsäure ttbergossen, sodann nach Aubringnng eines Steigrohres 
zum gelinden Sieden erwärmt. Naoh etwa 26 Minuten wurde die 
Beaktion unterbrochen. Sie isolierten nur ein bei 74,4*’ sohmelzendos 
Joddinitrobenzol, ohne Angabe der Ausbeute; auph wnrden anscheinend 
die alkoholiaohen Mutterlaugen nicht auf die Anwesenheit von Isomeim 
geprüft. Für die Struktur des Böllers geben sie die Formel J,NOj,, 
NO, = 1,8,4, tdlerdings ohne Beweis. 

Anwesend J, OH^. 

Einführung von Brom. Die Bromierung im Kern von den drei 
Jodtoluolon ist durch Hibtz’ untersucht worden. Beim Zufügen von 
Brom zu o>Jodtoluol geht die Beaktion zwar recht lebhaft, aber doch 
nicht stürmisch vor sicli; ei'st gegen Ende derselben erwies es sich 
von Vorteil, Halogenüberträgei' (welche, ist nicht erwähnt) zuzufttgen. 
Naoh „Analogiesohlnß“ ist das erhaltene Jodbromtoluol von der Struktur 
CH,, J, Br=i 1, 2, 4. 

Die Einwirkung von Brom auf m-Jodtoluol woi* außerordontlioh 
heftig; es wurde daher kein Halogenttberti'äger benutzt, und os mußte 
die Beaktion daroh Ettlilen mit Eiswasser gemildert worden. Da das 
Gegenteil niolit erwälmt ist, muß angenommen werdon, daß bei Tages¬ 
licht gearbeitet wurde; trotzdem solieint das Brom in den Bern ge¬ 
treten zu sein, denn durch Boohen mit einem Gemisch von Salpoter- 
Bäure und Schwefelsäure bildete sioh ein Dinitrobromjodtoluol, wololios 
wenig wabi'soheinlioli sein würde, wenn das Brom in die Soitonkotto 
getreten war. Die Stellung des Bromatoms wurde nicht ermittelt. 

Für die Bromierung von p-JodtoIuol war es notwendig, von An¬ 
fang an HologenUberh'äger zuzufügen; nnd auoli dann nooli blieb die 


* J. 1876, 882. 


• Ä. 808, 880 (1808). 


* B. 88, 1406 (1800). 
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Beaktion auTollstHndig. £a resultierte ein zwaglfenNtQ fi^—266** sig ^y. 
dendoB Öl, das eioli seiner geringen Menge weg^ 
nicht weiter rdnigon ließ. Zur Ermittlung der StrnlctlBf^^Mwr 
bindung wurde sie nitriert, wobei eine bei '92* schmelzende Nitro* 
Verbindung erhalten wurde. Nun hat 'WnonLBwsKT^ das p*Jod*m>Brom* 
toluol dargestellt, welches ein bei 118* schmelzendes Nitroderivat gibt; 
es ist daher anzunehmen, daß sich durch direkte Bromierung von 
p*Jodtoluol das isomere Bronyodtoluol CHg, J, Br » 1, 4,2 gebildet 
hat. Dies wurde außerdem noch dadurch bewiesen, daß aus dem Brom* 
nitrotolpol CHg, Br, NO, a 1, 2, 4 das entsprechende o*Brom*p* Jod* 
toluol dargestellt wurde, welches bei seiner Nitrierung ebenfalls das bei 
02* schmelzende Nitrcprodukt gab. 

Einführung von Jod. NsuiuiiN* hat eine merkwürdige Einwiiv 
kung von konzentrierter Soliwefelsilure auf aromatische Jodverbindungen 
gefunden, welche darin besteht, daß sie jodübertragend wirkt (s. S. 65). 
Wenn man z. B. 50 g p-<Jodtoluol mit 50 g Scliwefelsüure 4 Stunden 
lang auf dom Wasserbade orwürmt, so findet hauptsächlich eine Be- 
nküon nach folgender Gleichung statt: 

2CgIV. CH, + H,SO, =. OgllgJ,.OH, + C,H,• SO,H• OH, + H,0, 


wie durch quantitative Bestimmung der Boaktionsprodukte bewiesen 
wurde. Mit o-Jodtoluol verlief die Beaktion ebenso und wurde das¬ 
selbe Dqodtoluol ci'holton, welches also die Struktur CH„ J, J »1,2,4 
haben muß. Die Identität doi* beiden Dijodtoluole wurde noch näher 
durch ihre Oxydation zu einer und derselben DJjodbenzoesäure be¬ 
wiesen. 

Einführung der Nitregruppe. BmusTiiiN und EuHLBDim* nitrierten 
u-Jodtoluol mit rauchender Salpetersäure und erhielten nur ein Mono- 
iiitroprodukt vom Sohmolzp. 104*, dessen Stiuktur von BuyuBDin* duroli 
Darstellung desselben aus dem Nitiotoluidin OH,, NH,, NO, es 1, 2, 5 
bestimmt wurde. In derselben Abhandlung .beschreibt letzterer, außer 
einer Wiederholung und Bestiltigung des 'Versuches von BbiiiBiein und 
Kunumua, auch die Nitrierung von p-Jodtoluol; er trug dasselbe in 
feiner Pulverform in das gleiche Gewicht SalpeteMnre (spez. Gew. 1,61) 


> A, 168, 160 (1878).. 

> A. 168, 847 (1871). 


« A. 241, 60 (1887). 

* B. 80, 8000 (1807). 
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und ]ioß bei gowöhnliohei' Temperatur einige Stunden stehen. Nach 
Ausgießen in Eiswasser und Waschen mit SodnlOsung wurde das 
Produkt im Bampfstrom destilliert, wobei zunächst p-Nitrotoluol Über¬ 
ging, nachher p-Jod-o-Nitrotoluol (Sohmelzp, 60,5**), welches das Hanpt- 
produkt der Beaktion darstellt. Diese Verbindung war früher von 
HsriosuAiiN ^ aus gewühnliohem Dinitrotoluol OH,, NO„ NO, a 1, 2, 4 
daroh Austausch der Nitrogruppe auf 4 gegen Jod gewonnen, woraus 
ihre Strulctur herrorgeht. Aus dem BUokstand der Dampfdestillation 
wurde eine geringe Menge einer bei 112° schmelzenden Substanz 
isoliert, welche den Stiokstoffgehalt eines Di^'odnitrotoluols hatte. Auch 
war noch ein öliges Produkt entstanden, Uber dessen Natur keine 
völlige Elorheit erhalten wurde, 

Elnführang der Salfogmppe. Die Sulfonierung von o>Jodtolnol 
gelingt naoli MAmanY und PaiiMbr,° wenn Schwefeltrioxyd, frisch 
destilliert aus Nordhäuser Säure, vomohtig zu o-Jodtoluol gefügt wird; 
anfangs kühlten sie, später erwärmten sie während einiger Zeit. In¬ 
soweit als aus der Löslichkeit des Batyumsalzes und aus dessen Kri¬ 
stallform geschlossen werden konnte, wird nur eine Säure gebildet, 
deren Struktur nicht ermittelt wurde. 

p-Jodtoluol wurde von Gtlasskeb* durch SO, sulfoniert, indem 
er p-Jodtoluol, in Ohloroform gelöst und ganz allmählioli mit einer 
Auflösung der berechneten Menge SO, im selben Lösungsmittel gelöst, 
versetzte. Der Schmelzpunkt des Amids der als ■ Hauptprodukt ent¬ 
stehenden Säure war 179°. Aus den letzten Mutterlaugen ihres Baryum- 
solzes kristallisierte nach sehr langem Verweilen Uber Sobwofelsänre 
das Baiyumsalz einer zweiten p-JodtoIuolsulfosäure in langen Nadeln. 

Anwesend J, 0O,H. 

Einitthmng von Brom. Diese wuido von Hibtz** versucht durch 
Erhitzen der drei Jodbenzoesäuren mit Brom in der Bombe auf 160 
■ bis 180°. Hierbei lieferte die o-Säure ein Bromierungsprodukt von 
der ITormel CO,H, J, Br => 1, 2, 6, während in der m- und p-Sänre 
das Jod gegen Brom ausgotausoht wurde. 

> A. 168, S87 (1871). * Am. 6, 170 (1884). ° B. 8, 6C1 (I87fi), 

* B. 20, 1407 (1806). 
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ElnfUhning der Hitrogruppe. Bei der Nitrierung der o-Jodbenzoe' 
Säure wird, naob einer Unterouabung TOn GitisiSEii/ der Prozeß kom« 
pliziei't duroh die Bildung oinor Jodosoverbindung; er erhielt nur 
Jodosobenzoesäure, wenn er o<Jodbenzoesäure mit Salpetersäure allein 
behandelte. Wandte er Salpetorsohwefelsäure an, so waren die Pro¬ 
dukte verschieden, jo nach den Umständen, unter welchen gearbeitet 
wurde. Boi einer Temperatur von 185—140° während 8 Standen 
bildete sich eine nitrierte Jodosobenzoesäuro. Wurde die Temperatur 
auf 170—106° gebracht und die Säure alsdann mit der 20 fachen Menge 
eines Gemisohes von 1 Teil rauchender Salpetersäure und 8 Teilen 
konzentrierter Schwefelsäure 4—6 Stunden lang in Berährung gelassen, 
so bildete sich Nitro-o-jodbenzoesäure vom Schmelzp. 192°, welche 
durch Oxydation mit Permanganat obengenannte Jodoso-nitrobenzoesäure 
gab; letztere ging anderseits durch Behandlung mit Jodkaliumlösung 
in die Nitrojodbenzoesäure über. Wurde o-Jodbenzoesäm'e noch höher 
mit dom Sänregemisch erhitzt, so bildete sich unter massenhafter 
.TodauHsclieidung eine höher nitrierte Benzoesäure. Bio Nitrierung 
des Mcthylcster» der o-iTodbenzoesäure gelang BavunniN* mit Sal- 
petersilure allein, wenn er den Ester auf freier Flamme mit 1 Teil 
Säure vom spez. Gew. 1,61 kurz erhitzte, bis die Entwicklung sal- 
pcti'igor Dämpfe etwas nachließ. Der Schmelzpunkt des Mononitro- 
derivats war 128°. Ein heträohtlicher Teil des Esters war während 
der Nitrierung verseift. 

Die m-Jodborizoesäuro wurde von Cumzb und HOnKUii’ in Sal- 
Iteiui'Hiliiro vom spoz. Gew. 1,6 gelöst und stwas erwärmt, wodurch sie 
ein Mononitroprodukt vom Sohmolzp. 220° erhielten. Ghoibb^ da¬ 
gegen orliiolt durch Nitrieren dieser in-Säure in der Wärme drei 
Nitro-m-.rodbeiizooaäuron von doii Sohmolzpunkteu 286°, 174° und 192°. 
Er beschroibt vorschiedono Solzo diosor Säui'en, gibt aber keine einzige 
Aimlyso, ko daß es zwoifolliaft ist, ob diese Säuren wirklich Nitrojod- 
bunzoosäuron waren. 

GriAHSN]4n° erhitzte p-Jodbenzoosäure mit rauobeuder Salpeter¬ 
säure und erhielt p-Jod-m-NitrobonzoosIlure vom Sohmolzp, 210°, wofär 
der Slruktnrbowois aber nioht gegeben wird. EEV]a]iDiN° nitrierte den 

> ». Sj9, t<174 (1898), > B. 80, 8002 (1807).. * A. 18S, 111 (1866). 

« J. pv. (8) Ifi, 884 (1878). • B. 8, 688 (1876). • a. a. 0. 
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Methylester der p'Jodbenzao&fture, iudom er bei gewölmlioher Tem¬ 
peratur 1 Teil diesea Esters mit 2 Teilen Salpetersäure vom spes. 
Gew. 1,61 versetste; der Sdimelspunkt des nitrierten Esters woi* lOSiS**. 
Auch hier wurde der Ester der p-Jodbenzoesäure während der Nitrierung 
teilweise verseift Die Stelle der Nitrogruppe wurde niolit ermittelt. 
Die Eenntnis der Nitrierung der Jodbenzoeaäuren ist also noch ziem¬ 
lich dürftig. 


Anwesend J« NHg. 

Einführung von Brom. WhjseiiBU und VAxasNTiNS^ lösten 68 g 
m-Jodanilin in 400 oom Eisessig und fügten 80 g Brom in Dampfform 
zu. Eiei'duroh entstand ein Niederschlag, welcher 88 g wog, und 
welcher 86 g Mono-, SO g Di- und 1 g Tribrongodanilin enthielt, neben 
unhromiertem Material Das Monobromprodukt hatte die Formel NH,, 
J, Br Bl 1, 8, 4, denn es wurde auch in folgender Weise erhalten: 
Im Bromnitranilin NO,, NE,, Br 1, S, 4 (welches hei Entamidierung 
p-Bromnitrabenzol gab), wurde NH, durch Jod ersetzt Als dann die 
Nitrogruppe reduziert wurde, entstand dasselbe, bei 77** sohmelzonde 
Bron^odanilin, welches durch Bromieren von m-Jodauilin erhalten war. 

EtnfOhrung von Jod. Diese ist auf zwei Arten atisgefllhrt 
EtmoLrH* trug fein zerriebenes Jod in S Teilen Alkohol ein, in dem 
„pbenyliertes weißes Präzipitat'* (C,H,>NH»HgOl) auapeiidiert wiu’{ das 
Jod verschwand, haai)tBÜchliob im Anfang, rasch. Hatte er auf 1 Mol 
des Pi'äzipitata 1 Mol Jod verbraucht, so war das erstere vorscliwunden 
und der in der Flüssigkeit befindliche Niederschlag bestand nur ans 
HgJ,, Aus der alkoholisohen Lösung ließen sich Mono- und Dijod- 
onilin gewinnen; der Schmelzpunkt des letzteren war 90^ Boi der 
Entamidierung wurde m-Dyodbenzol erhalten, welches schon durch 
Eöunbb* dargestellt war. 

Dasselbe Dqodanilin erhielten sehr wahrsolieinlioh Mummi und 
Noiurov,* wenn sie Anilin im mehrfachen Volum Eisessig lösten und 
die berechnete Menge (2 Mol) Ghloijod, JOl, dampfförmig einleiteton 
(S. 188); während dei' Operation wurde gekühlt Sie fanden den 
Sohmelzp. 96°, 


^ Am. 32, 878 (1800). * B, 11, 78 (1878). * J. 1878, 818. 

* B. 11, 100 (1878), 
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Ebittliniiig der Nltrog^ppe. Diese ist nur für p-JodaoeinniUd 
studiert MiouiUiii und Nobtok^ fanden, daß diese Verbindung von 
konzentrierter Salpetersäure' schon bd sehr gelindem Erwärmen unter 
Auftreten TOn freiem Jod zersetzt wii’d. Dagegen gelang ihnen die 
Nitrierung, wenn sie dieselbe in dem mehrfachen Volum Eisessig lüsten, 
dazu etwa das gleiche Volum konzentrierter Salpetersäure brachten 
und einige Zeit gelinde erhitzten. Allerdings war die Aoelylgrnppe 
dann eliminiert Der Schmelzpunkt des Nitro-p-Jodanilins war 122**; 
die Stellung der Nitrogruppe wurde nicht bestimmt 

Anwesend J, OH. 

Einführung tou Ohlor. Gelegentlich ihrer Untersuchungen über 
Jodidchloride beobachteten Jabiusoh und Himtbbskibou* eine Wan< 
derung des Chlors in denEern beim o-Anisoljodidchlorid; wenn dieses 
aufbewahrt wurde, entwickelte es Salzsäure und ging dabei über in 
die Verbindung OCB^, J, CI ^ 1,2,5 vom Scbmelzp. 48*^; diese Struktur 
bewiesen sie aber nicht Auch beim Einträgen des Jodidchloride in 
Jodkaliumlösung wunderte das Chloratom teilweise in den Eern, Bei 
o-Phenetotjodidchlorid wurde auch spontane Zersetzung unter Chlor- 
wasseratoffentwioklung konstatiert 

Einführung von Brom. Durch Einwirkung von der berechneten 
Menge Brom in 8 Teilen Chloroform auf eine Lösung von o- oder Ton 
p-Jodanisol gelang es Hinxz,* leicht ein Bromatom einzuführen; es 
bildet sich aus O'Jodanisol die Verbindung CH,0, J, Br m 1, 2, 4, 
Schmelzp. 68**, aus p-Jodanisol CH,0, J, Br 1, 4, 2, Schmelzp. 89°. 
Die Konstitution dieser Körper erhellt aus dem Produkt der Einwir* 
Icung von flüssigem oder gasförmigem Brom auf unverdünntes o- oder 
p-Jodanisol, wobei sich unter Jodausscheidang aus beiden dasselbe 
Dibromanisol bildet, welches daher 2,4-Dibromanisol sein muß. 

Flüssiges und gasförmige Brom wirkt auf m-Jodanisol noch hef¬ 
tiger als auf die Isomeren ein, jedoch ohne Jodabscheidnng. Auch 
hier wurde, um die Beaktion zu mäBigen, in Chloroformlösung ge¬ 
arbeitet Es bildete sich ein Öl, welches sich als Jodbromanisol 
erwies, in welchem aber die Stelle des Broms nicht ermittelt wurde. 


t B. U, 109 (1878). • * B. Sl, 1711 (1898). 


* B. 29, 1410 (1896). 
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Bi nfBiirnn g von Joi. Diese ist auf verscliiedeue Arten gelungen. 
HnA.8i\ir£Tz und WnsiüLSKY* lösten Phenol in Alkohol und trugen in 
diese Lösung Quoeksilhoroxyd und Jod unter AbkUhlon ein, gomäß 
der Sleiohung; 

20aH, OH + 8J + 2HgO « 20BHgJj • OH + 2HgJg + 2HjO. 

Das erhaltene Dyodphono] 'schmolz bei 160", Seine Struktur konnte 
nicht festgestellt werden, weil duroh Schmelzen mit Kali nur eine diok- 
iltlssige braune Masse erholten wui’do, in welcher sich kein Phloro- 
gluoin oder Pyrogallol naohweisen ließ. 

SohaijIi" gelangte zu einem anderen Dijodpheuol vom Schmolz* 
punkt 68" (Schmelzpunkt der Acetylverbindung 107", der Benzoyl* 
Verbindung 06"), als er 20 g soigAlltig getroolenotos Nntrinmphonolat 
mit 300 g über PgOg-desUIIierlem Soliwefolkohlenstoff ttbergoß und 
feingepulvei'tes Jod in kleinen Poitionen zuiügto. Als 45 g oiiigotrngon 
waiun, blieb die Farbe stehen. Als llauptprodukt wurde o-Jodpheiiol 
erhalten; H^odphenol war Nebenprodukt, auch avoi* sehr wenig Ti’i- 
jodpheuol entstanden. 

Kin drittes Dijodpheuol der Formel OH, J, J »1,2,4, erhielt Niju< 
iCAUN.” Zwar ist der von ihm augogebeno Sobmolzp. 72" ziemlich nnlio 
dem SohineUpunkt der SoiiAiiLschen Verbindung; alior die Schmelz¬ 
punkte der Aoetyl- und Beuzoylvci'bindnugou sind 7U" bzw. 107", so daß 
IdentitUt auegesohlosson soheint. NKonrAHK benutzte wieder konzeu- 
triei'te Sohwofels&iu'o als Jodttbortiüger (8. 06). Kr verrieb o- und 
P'Jodphenol mit dieser Siluro, Avolohe auf —10" abgokllhlt war; dünn 
wurde das Gemisch ans der Kültoinischung horausgenomnion und 
24 Stunden bei gewöbiiliohcr Teinpoi’atur stohou golauson. Nnoh Auf* 
orbeitung betrug die Gosamtausbeuto au Düodphenol (aus der o-yei** 
bindiing] 7,6 g ans 10 g. Die llonktion vollzieht sieh iiiich der Gloi- 
obung: 

2ö„HgJ.OH + HgSOg» 0,H,J,. OH + 0„Hg.80,11 • OH + H,0; 

nach doraelbon sollte 7,86 g Dijodphonol gebildet sein. Die wüßrigo. 
Flüssigkeit enthielt Fhenolsulfo^luro. Da ein und dasselbe Dijod* 
phenol sowohl aus o> wio ans p-Jodphonol entstanden war, muß seine 
Straktur OH, J, J « 1, 2, .4 sein. Die auf beide Ai’ton erhaltenen 


B, a, 524 ( 1800 ), 


" B, 16, 1800 (1888). 


■ A 841, 71 (1887) 
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Präparate gaben eine Aoetylverbiudung Tom Sobmelzp. 76" und wunden 
durch Kochen mit Salpetersäure in Pikrinsäure mngewandelt, 

hat noch eine andere Jodierungsweise von Phenol be¬ 
nutzt. Er löste in 800 g Wasser 60,8 g Jod und 80 g Jodkalinm, In 
diese Lösung brachte er langsam eine andere, welche 0,4 g Phenol 
und 12,2 g Pottasche in 200 com Wasser enthielt, Es bildeten sich in 

24 Stunden (wobei die Temperatur auf 60" gebracht wurde) 27_28 g 

eines Niederschlags, aus Di- und Trijodphenol bestehend. Das Dijod- 
phenol schmolz bei 72" und wurde demnach fttr die Verbindung OH, 
Jj J B 1, 2, 4 angesehen, allerdings ohne näheren Beweis dalQr. Es 
wäre dann identisch mit NmniAiiHs Dyodphenol. 

Vom Djgodphenol, welches Sohaul bei seiner eben behandelten 
Reaktion von Jod auf Phenolnatiium in Schwefelkohlenstoffsuq>ension 
erhielt, ist von Babnanb" die Struktur bestimmt worden, Er rer- 
wandelte dieses Dijodphenol mittels der BsniBBSohen RftalTHnn in Di- 
jod-para-oxybenzaldehyd 


on 



vom Sclimelzp, 199"; diese Verbindung gibt bei ihrer Oxydation Dijod- 
para-oxybenzoesäuro, welche auch durch Jodierung ron pai-a-Oxy- 
bonzoesäitre zu erhalten ist," weshalb man ihr die Formel COjH, OH, 
J, J 1, 4, 8, 6 gibt. Das Dijodphenol muß deshalb die Struktur 
OH, J, J a 1, 2, 6 besitzen. Auch gab letzteres bei seiner Nitiierung 
ein bereits durch Post entdecktes Dijodnitropheuol OH, NO„ J, 
J a 1,4,2,0, dargestellt durch Jodieren von para-Nitrophenol und des¬ 
halb von obiger Struktur. 

Einfährung der ITitrograppe. Bkenanb" löste 8,8 Teile ortho-Jod- 
idieiiol iu demselben Gewicht Essigsäure auf und f&gto 8 Teile Salpeter¬ 
säure (spez. Oew. 1,478) hinzu. Es bildeten sich zwei Jodnitrophenole, 
welche durch Destillation mit Wasserdampf getrennt werden konnten. 
Die üttohtige Verbindung hatte die Struktur OH, J, NO, a 1, 2, 6, 
denn sic entstand auch durch Behandlung des Dijodphenols OH, J, 

> Bl. (8) 26, G80 (1901). * 0. t. 184, 867 (1908). 

* A. 206, 01 (1880), » 0. r, 184, 860 (IWS!). 

QOUWAK, BanMl. 


* B. 28, 8802 (1898). 
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J ca 1,2, 6 mit Salpetersäure unter Freiwerdung von Jod. Von dieser 
Verbindung erhielt er 2,6 g. Die nicht Molitige Verbindung, im Ge> 
wicht von 8,6 g, Bchmols bei 87° und hatte die Struktur OH, NO,, 
J cc.l, 2, 4, da ihr Methyläther identisch war.mit der unten besokrie* 
benen Verbindung Ton Bevssdut. 

Die Nitrierung - von o- und p-Jodanisol wurde von XtüiVBuniN^ 
studiert. o-Jodanieol (2 Teile) wurde in ein auf 0° abgekUhltes Ge¬ 
misch von gleichen Teilen rauchender Salpetei'säure, spes. Gew. 1,6, 
und Essigsäure gebracht, oder das Anisol wurde erst in Eisessig ge¬ 
löst und bei 0° mit rauchender Salpetersäure rersetzt. Er erhielt so 
607o der theoretischen Ausbeute an o-Jod-p-Nitranisol (OGl-I, ca 1). 
Durch Beduktion mit Zinn und Salzsäure entstand das entsprcclionde 
Jodanisidin, welches bei Entjodung in alkoholischer Lösung mit Na- 
triumamalgam p-Anisidin bildete, wodurch die Stolle doi' Nitrogrnppe 
bewiesen worden wor. 

Bei der Nitrierung des p-Jodauisols beobachtete Bbvehdin” eine 
Wanderung des Jodatoms nach der o-Stelle. Wenn man nach und 
nach (sagt er) 2 Teile fein pulverisiertes p-Jodanisol in 1 Teil Salpeter¬ 
säure vom spez. Gew. 1,6 einfUhrt, die seit Beginn durch ein Gemisch 
von Eis und Salz stai'k abgekQhlt ist, so ruft das erste Zugoben eine 
ziemlich heftige Beaktion hervor' und Entwioldung von Joddämpfeii 
tritt ein. Nachdem man aber das erste Drittel von p-Jodanisol zu¬ 
gegeben hat, kann man die Operation in der fttr das o-Dei'ivnt an¬ 
gegebenen Weise weiter ausfähren. An Stelle der zwei thooretisoli 
möglichen Mononitroderivate erhält man als Hauptprodukt das o-Jod- 
p-Nitranisol, welches also durch Wanderung des Jodatoms entstanden 
sein muß. Als Nebenprodukt wurde das Isomer OGH„ J, NO, » 1,4,2 
vom Sohmelzp. 73° erhalten; diese Struktur wurde durch die Dar¬ 
stellung des zweiten Nitro-p-Jodonieols OGH,, J, NO, 1, 4, 8 aus 
m-Nitro-p'Anisidin festgestellt. 

Baviinniw teilt weiter noch mit, daß bei der Nitrierung von o-Jod- 
phonetol als Hauptprodulct die Verbindung OC,Hg, J, NO, » 1, 2, 4 
entsteht, und daß bei der Nitriei'ung von p-Jodphenetol ebenfalls 
Wanderung des Jodatoms eintritt. 


> B. 29, 907, 8507 (1806). 


* a. a. 0. 
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Anwesend NO,, NO,. 

EinfQhrnng von Ohlor. Nach einer Fatentsohriffi der Aktiengeaell« 
Schaft für Anilinfabrikation^ Ihßt sich B-Binitrochlorbcnsol vom Schmelz¬ 
punkt 59in glatter Weise durcli Chlorieren von m-Dinitrobonzol dor^ 
stellen, wenn man Chlor darauf in der Wärme und in Gegenwai't 
eines ChlorUbortrilgers, z. B, Kliseiichlond, ISisendraht, Antimonohloiid, 
einwirken läßt. 

Slnfährnng der Nitrogruppe. Pie PinfUhvung einer dritten Nitro- 
gruppe in m-Diniti'obenzol geht sehr schwierig vor sich, wie die ünteiv 
snohungen von Hsra* und von Lobhy db Bhütn und van Lebni* 
gelehrt haben. Letztere gaben ein verbessertes Rezept, wonach 60 g 
m-Piuitrobenzol in eine Mischung von 1 kg rauchender Schwefelsäure 
und 0,6 kg Salpetersäure (spez. Gew, 1,52) gebracht und die Tempe¬ 
ratur in 5 Tagen von SO** auf HO" gesteigert wird. Ebenso wie Hbfi? 
isolierten sie das Trinitrobeuzol durch seine Verbindung mit Anilin, 
weicht! schwer Ibslicli ist und in schönen roten Nadeln kiistallisiert. 
Dui'cli ZorsotzGU dieser Verbindung mit verdünnter Salzsäui'e läßt sich 
Triniti'obouzol dann leicht rein gewinnen. Hierbei bleiben aber, nacli 
der Beobachtung von dk Bhuyn und van Lkjukt, einige rote Nadeln 
vom Sohmelzp. 154® zurltck, welche sic fttr die Verbindung CjHj, NO,, 
NO,, NHOjHg cs 1, 4, 2 halten, welche von Hepi* aus as-Trinitro- 
benzol (1, 2, 4) durch Erwärmen mit Anilin erhalten war. Danach wärde 
also auch dieses Trinitrohonzol in geringer Menge bei der Nitrierung von 
ni-Pinilrobouzol oiitstebou. Daß das Hauptpi'odukt s-Tiinitrobenzol ist, 
huwicK 1 -Jki'i> durch Oxydation ilosselbon mit rotem Blutlaugensulz in 
Sodalösung, wobei glatt und bei gut geleiteter Operation olmo mork- 
lichu Bildung von Nobunprodukton Pikrinsäure entsteht. 

Eluftthrung der Aminogruppe. Meibkniusimbu und Fatzio® haben 
in m-Diuititthonzol mittels Hydroxylamin eine Aminogruppe eingofährt. 
Sio gossoii zu dioRom Zweck zu oiner (IhersohnssigoB Natriumätbylat ent* 
lialtonilon alkoholisolion Lösung dieser Nitroverbindung eine gleichfalls 
alkoholiHoho Lösung von Hydroxylamin; cs beginnt sich rasch eine Kii- 
stalhnasso ahzusohoidon, Vordllnnten sie nun sogleich mit Wasser, so 

‘ O.IH. 10001, txu. * A. ai6, m (188B). ® B. 18, 140 (1804). 

* 1 ). 88 , soao (1000), ‘ ' 

ao* 
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gin g alles klar in Lösang; ein Zeichen, daß alles Dinitrobeuzol in Solz 
Obergeftthrt \tex. Auf Zusatz Ton Säure ließ sich das Dinitrobenzol 
unrerändert nieder aassoheidon; bei längerem Stohep in alkoholisob- 
olkalisolier Lösung dagegen trat allmählioh Selbstzersotzung dos Salzes 
unter Bildung Ton 2,4-Dinitraiiilin und m<Dinib‘0-m>Flionylondiamin 
(Hauptprodukt) ein. Die Amidogruppe tritt dotier in o-p-Stollung zu 
den Nib’ogruppen. ISs findet also hier eine Ausnolime von der all¬ 
gemeinen Substitutioneregol aromatisoher £erno statt, wouaoh die 
Nitrogruppe den neu oinketendon Substituenten, unabhängig von dessen 
Natur, in m-Stallung lenkt. MEisBNBsnaia und Patzk» erklären dies 
aber sachgemäß durch eine primäro Anlageiung von Hydroxylamin an 
die Nitrogruppe. Die oben genannte Kristollmasso hatte die Zusammon* 
Setzung OgHgOgN^No,; sie gaben diosor Vei'bindung die Struktur I 




ONONiijj 



ONONa 




welche durch Wondenmg- der NHOH-Qruppen im Kern in 11 ttber- 
geht; bei derartigoi* Wanderung treten die G-rnppeii iminor in 
o-p-Stellung. Durch Wasserverlast gellt II in III ttber, wulctios sich 
endlich, nach Ersatz von No durch H, zu IV tiiutomcrisiert. 

Elnfähmng von l^drwyl. Die leiolito Oxydnüoii von s-Trinitro- 
benzol zu Pikrinsäure Yoroulaßto zum Yersncli, zu erproben, 

ob dos m-Dinitrobenzol auch in derselben Weise zu einem Phenol 
oxydiert 'woi'deu könne. Es erfolgte hier aber die Oxydation nur 
äußerst langsam; sehr viel Diuiti'obonzol blieb unniigogrilTon. Das 
Oxydationsprodukt wurde als Diuitrophenol OH, NO,, NOg 1, 2, ß, 
Sohmelzp. 08";, erkannt; außerdem war in goringor Monge auch |dio 
Verbindung OH, NO,, NO, 1, 2,4, Solimelzp. 118entstanden, 


Anwesend SO,H. 

Einfährnng der Nitrogruppe, Die weitere Nitrierung der m-Nitro- 
benzolsulfosänre scheint fast noch sohwiei'igoi' als die des m-DInitro- 


* A. ai6, 864 (1888). 
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bonzols zu Bern; wenigstens mußte Limtbiohi* dazu diese Säure mit 
dem gldcben Volum rauchender Schwefelsäure und dem doppelten 
Volum konzentrierter Salpetersäure während 14 Tagen in einer Betörte 
in gelindem Sieden erhalteni wobei er die überdestUlierte Salpeter¬ 
säure von Zeit zu Zeit zurUckgoß. Es wm’den zwei Dinitrobenzol- 
BU'lfosäiireu beobachtet, Die eine (mutmaßlioh das Hauptprodukt) hatte 
ein Chlorid vom Schmelzp. 07° und ein Amid vom Sohmelzp. 686°, 
Das Baryumsalz der zweiten Säure war viel löslicher und kaum zum 
EristoHisieren zu bringen. 

Saoubsu* hat ListmiOHTS Säure näher studiert, d, h. das von ihm 
erhaltene Hauptprodukt; in der Mutterlauge fand ei' das Dinitropbenol 
OH, NOy, NOg '°> 1, 6, 4 (Sohmelzp. 118°), rielleioht andeutend, daß die 
entsprechende Sulfosäure SOgH, NO,, NO, b 1, 2 , 4 sich ebenfalls ge¬ 
bildet hat. — Durch Beduktion und Diazotieren wurde das Haupt- 
produlct in eine Dibrombenzolsulfosäure umgewandelt, welche nicht mit 
den drei damals bekannten Dibrombenzolsulfosäuren identisch war. 
Sie mußte daher die Formel SO,H, Br, Br = 1, 2, 8 haben, wonach 
sioli ßlr die Diuitrobenzolsulfosäuro die entsprechende Striiktur ergibt, 
Boi der Nitrierung der m-Nitr'ohonzolsulfosäure sollte sich also die 
oiuh'otondo Nitrogruppe zwischen dio beiden vorhandenen Substituenten 
stellen, was sonst nicht der Fall ist Jaokson und Eakiiu’ zeigten 
aber, daß Saoiiskbb Ortsbestimmung nicht richtig gewesen ist, sondern 
daß der Säui'O vielmehr die zu erwartende symmetrisohe Struktur NOg, 
SOgl-I, NOg B 1, ä, 6 znkommt. Sie reduzierten nämlich das sym¬ 
metrische Trinitrobouzol zum Dinitranilin NOg, NOg, NH, = 1, 3, 6 und 
orsolzlon iii demsolboii durch Lkuokabts Xantliogonmethode dio Amiiio- 
dnreh dio Sulfognippo. Sie bolcomon in dieser Weise eine Säure, 
deren Chlorid und Amid dioselbon Schmelzpunkte ivie InuimiOBTS 
Chlorid und Amid hatten und deren Barytsalz dieselbe LOsliohkeit hat, 
wio SAmissu ihr das Barytsalz seiner Säure angibt. Die Säuron sind 
daher ohno Zweifel idontisoh, 

• n. 0, ftfil (I87C). * A. 188, 148 (1871). * Am. 80, 210 (1008). 
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Anwesend NO„ OH,. 

TMnfflhw iBg Von Ohlor. V. JA^fSON^ beriohteto Uber die Binwirkuiif? 
von Chlor auf o-Nitrotoluol in Gegenwart von ChlorUberti’ttgern. Dnroli 
Bebandlung des Beaktionsprodnktes mit Wasserdampf (vorteilhaft iit 
Gegenwart von Natronlauge) und Abhtthleu erhielt er das bei 
schmelzende Chlornitrotoluol OH,, 01, NO, «=< 1, 2, 6 (Siodep. 280—23 K®) 
neben flUssigen Produkten; weder Uber letztere noch Uber die Aus» 
beute am genannten Ohlornitrotoluol wird Mitteihing gemacht 

Cohn* wies auf die Unwahrsoheinliohkeit hin, daß dieses vizinn.lo 
Ohlornitrotoluol das einzige Produkt der Einwirkung von Chlor attl* 
ortho-Nitrotoluol sein sollte und stellte deshalb eine erneute Unter- 
suobung Über das Ohlorieruqgsprodnkt an. Als Katalysator bonutsilo 
er Antimonohlorid und zwar 20*/, vom Gewicht des Nitrotolnols; tlit« 
Temperatur hielt er unterhalb 40*. Erst nach mohrmonatlichuiii 
Stehen in der Wintei'kHlte Icristallisierte das boi 87* schmelzende vi- 
zinale Produkt aus. Das in größerer Menge anwesende Öl ßlhrte c.'r 
auf bekannte Weise in DicblorbouzoesUiUre Uber und konnte dicsulbo 
mit Sicherheit als die SUure 00,H, 01, 01 = 1, 2, 4 idontifizioroii. 
Hauptprodukt bei der Chlorierung von o-Niti'otoluol also ist die Ver¬ 
bindung OH,, 01, N0,a= 1, 2, 4, Nebenprodukt ihr Isomer 1, 2, 0. 

Waohbndoiot® fand, daß Chlor auf in-Nitrotoluol weder boi 
höherer Temperatur noch unter VOTmehrtem Druck oinwirkl; dngc;roii 
wurde p-Nitrotoluol, bei 186—100® mit Chlor behandelt, in p-Nitrci- 
benzylohlorid ttbergefUhrt. Mit SbCl, als Chlorieningsmittol gelang im 
ihm, Chlor in den Keim einzuflHiren. Wurdo p-Nitrotoluol mit SbfJI^ 
ttheigossen, so sinterte es unter starker ErwSlrmung zu einem stuifoii 
Brei zusammen, der sich augonblioldioli vorflnssigto, wenn er auf dom 
Wasserbade erwtomt wurde. Wie LHr,i,MANN* bewies, ist das so gn- 
wonnene Chlorierungsprodukt von der Struktur OH,, NO,, 01« 1, 4, a, 
denn bei der Bednktioii und darauf folgender Entamidierung erhielt oi* 
o-Ohlortoluol, welches durch Oxydation als o-Ohlorbenzoosauro(Sohmolss- 
punkt gefunden 186,6“) identifiziert wurde. 


‘ C.B1.1800 1 , IliO (Patent). 

• Slts.'-Bor. Kaie. Akad, d. Wies. Bd. HO, 801 (1001), 

• A. 186, 871 (1878). * B. 17, 584 (1884). 
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mnflthmn g' von Brom. Dia Bromierung von o-Nitrotoluol iat eben- 
falls von WAOursMDORCT* untorsucbt yrorden, welöher diese Verbindung 
mit Brom in molekularen VorliiUtnissen ebne Katalysator einschmolz 
und auf Wasserbadtemporatur erhitzte. Naob 16 Standen war ein Teil 
unveründert geblieben, der Best war in Dibromnitrotoluol umgewandelt. 
Die Einwirkung von Brom auf m- und p-Nitrotolnol lieferte nitriertes 
Jtenzylbromid. 

ScuBuii'nijnN,’ der Eisenbromid (oder -bromttr) als Katalysator zu- 
setzto, erhielt dadurch bei m- und p-Mtrotoluol glatte Bromierung in 
dem Kern. 10 g reines m-Nitrotoluol wurde mit 2,6 g Ferrobromid 
und 12,0 gBrom oingosohmolzon und 10 Standen lang auf TO** erhitzt. 
Es war oin etwas braun gefärbtes Öl gebildet, aus welchem durch 
Ausfrieren Brom-m-Kitrotoluol vom Schmelzp. 78° gewonnen werden 
konnte. Die Monge des übrig bleibenden Öles war großer als die von 
dieser Verbindung. Letztere hat die Stniktur OH,, NO,, Br « 1, 8, 6, 
da sie identisch war mit einem Bromnitrotoluol, welches von Nevilu 
und WiNTiiioi aus dem Nitrotoluidin CH,, NO,, NH, = 1,3,6 durch Aus¬ 
tausch von NH, gegen Brom dargestollt war. Auch lieferte die Oxy¬ 
dation diu Hromnitrobonzoesilure 00,H, NO,, Br = 1, 3, 6 (Schmelz« 
puidct,18ü°), welche durch Nitrieren vou o-Brombeuzoesäure erhalten 
werden kann. Durch Oxydation des Öles, welches auch die Zusammen¬ 
setzung eines Hroumitrotuluols hntle, woi'do liauptsilchlioh die Brom- 
nitrobenzoesäur» CO,II, NO,, Br = 1, 3, 4 vom Schmelzp. 198—190° er¬ 
halten, aber auch noch von der Säuro 1, 3, G vom Sohmelzp. 180°. 
Erstgenannte Säure wurde von HObnisu^ durch Nitrieren von p-Brom- 
benzoesäuro erlialteu. Das Öl würde demnach hauptsächlich aus dem 
Bromnitrotoluol OH.„ NO„ Br «=« 1, 3, 4 bcstehon. Nun läßt sieh diese 
Verbiiidiiiig aiidcrseits durch Nitrieren von p-Bromtoluol gewinnen und 
hat iliinn den Schmelzp. 32°. Daß sie hier nicht fest orhalton wurde, 
schreibt SuiiKiufiujiN wohl mit Iteolit dem Qi'iiiide zu, daß sie noch 
das Isomer Oll,, NO„ Br = l,3,ü gelGet enthielt. 

p-Nitrotoluol wurde von SojuroruLJäN* auf gloioho Weise bromiort; 
auf 10 g genügte es, 1 g KeiTobromid anzuwondon. Es wurde 4 bis 
6 Stunden lang auf 70° erwärmt, Das erhaltene Brom-p-Nitrotoluol 
schmolz hei 74”; die Aushento an rdiiom Produkt betrug 94°/, der 

t A. ise, SOO (1870). * A. 881, 171 (1885). 

> A. 148, 848 (1807). « a. a. 0. 
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theoretischen. Die Struktur des Körpers war CHj, NOj, Br « 1, 4, 2, 
denn durch Oxydation entstand die S&ure C0,1I, Br « 1, 4, 2 
vom Sdhmelsp. 104°. Bei der Reduktion dieser SUnre mit Zinn und 
Salzsäure stieß sie gleichzeitig Kohlendioxyd ab und es resnliierto 
m-Bromanilin, dessen Aoetylrerbindung den Sohmelzp. 87,5” iiatte, Daß 
endlich dies Bromanilin trirklioh die meta>Yerbindung war, erhellte dai'nus, 
daß o-Bromaoetanilid bei 99”, p>Bromaoetanilid bei 105,4” echinilzt. 

Btiifnhi» nn g der ITitrogmppe, In den älteren Arboiton nbor die 
BiMimg von Dinitrotolnolen ist man vom Toluol selbst ausgegangon, 
Bereits DbviIiT,b^ erhielt so das gewöhnliche Dinitrotoluol GH.,, HO,, 
NO, >-1,2, 4 Tom Sohmelzp. 71”. BBtLsiuiim und KujiiiDKiio” gaben 
fUr dessen Darstellung ein verbessortos Rezept, während Lunuueirr” 
beobachtete, daß dabei noch ein zweites Dinitrotoluol, und zwar von 
der Struktur OHg, NO,, NO, » 1, 2, 5 entsteht, 

Eine Untersuchung über die weitere Nitrierung der Mononitro- 
toluole ist nur für m-Nitratoluol ausgefllhrt. Dies ist auch der 
interassanteste Fall, da zu oi'warton stand, daß die Avuiloro Nilriornng 
von p-Niti'otoluol wohl ausschließlich die Yerbinduug CU,, NO,, NO,» 
1, 2, 4 geben und diese Yerbinduug auch ln weitaus Uborwiogondor 
Menge bei der weiteran Nitrioining von o^Nitrotoluol enlslohoii wird. 

Die weitoi'e Nitrierung des m-Nitrotoluols wurde von Hakubhhu- 
siANW und G-iusnii,” dann von Siaks'’ untersucht, Krstgcuaiintc er¬ 
hielten durcli Einwirkung von Salpetersäure (spez, Oow. 1,5) oder von 
Salpetersohweiblsänre auf m-Nitrotoluol bei einer 95” nicht UbcrHUiigondoii 
Tempei'atui' ein Gemonge von Nitrokörpern, aus wolchoiu sic Jiur das Di¬ 
nitrotoluol CK,, NO,, NO, » 1, 8, 4 vom Sohmelzp. 91” isolieren konnten. 

SiBics nitrierte je 100 g m-Nitrotoluol mit oinom (luniisch von 
80 com 100”/oiger Sohwofelsäuro, 25 ccm Snlpotoi'säiirü vom s])Oz. 
Gew, 1,4 und 88 oom von letzterer Säuro vom spez, Gew. 1,5, wobei 
die Temperatur unterhalb 80” gehalten wurde. An Rohprodukt orliiolt 
er so ca. 125 g als Ol. Durch AbkUlilen desselben auf 0" kristalli¬ 
sierte 8,4-Dinitrotoluol (0!^ « 1) vom Sohmelzp, 00” ans, welches 
durch Oxydation zu 8, d-Dinitrobenzoesänro vom Sohinolzp. 194” idou- 
tifiziert wurde. Das rostiorende Öl wurde im Yakuuin fraktioniert, 
wobei die über 200” siedenden Anteile wieder wosontlieh aus 8,4-Di- 

* A. 166, 10 (1870). 

» R.- 27, a08 (1007). 


* A. 44, 807 (1841), 

* B, 27, 8800 (1804), 
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niti'otoliiol bestanden, welches bald fest wurde. ISr gewann so im 
ganzen ± 66 g dieses Dinibotoluols. Da die niedriger siedenden 
öligen Fraktionen erst unterhalb 0° erstarrten, wilbrond die isomeren 
Diniti'otoluole alle oberhalb 00^ schmelzen, so war klai*, daß in diesen 
Ölen jedenfalls kein binäi'es, sondern ein terntU'es oder höheres Gemisch 
Torliogon mußte. In der Tat gelang es Smics auch, durch lange fort¬ 
gesetzte Fraktionierung im Yakuum, daraus noch zwei andere Isomere 
abztischeiden, ntlinlicli 2,8- und 2,6-Dinitrotolnol, welche auoli durch 
Oxydation zu den entsprechenden Dinitrobenzoesänren identifiziert 
wurden. HAEuasiuuiANN und Gubltj hatten behauptet, daß ihr Nitrie- 
rungsgeinisch auch s-Dinitrotolnol entliiilt. Siincs konnte dies nicht 
bestfitigen. Erstgenannte geben als Grnnd fUr ihre Jlehauptnng nur an, 
daß die durch Oxydation ihres angeblichen s-Dinitrotoluols erhaltene 
DinitrobenzooHfture bei 208** schmilzt. Da nun aber der Schmelzpunkt 
der 2,8-Dinitrobonzae8ilare bei 201° liegt, liaben sie mutmaßlich das 
2, n-Dinitrotoluol in Hilndon gehabt, oline es als solches zu erkennen.— 
Was die relativen Mougon der drei von Stkkb isolierten Isomeren be- 
Irifi’t, SO war von 3,4-Dinitrotoluol mehr als ß0°/„ anwesend, während 
von 2,3- mein' gebildet zu sein scheint als von 2,6-Dinitrotoluol, 
dessen Isolierung die nioisto klTdie roriu'saclito. 

Einfährung der Snlfograppe. o-Nitrotolnol wurde von Beilstein 
und KunriniuKt ’ mit etwa dor viorfachon Mengo rnucheuder Schwefel- 
Hiliircf in gelinder Wärme digeriert; sie orwähiion nur eine Säure, deren 
Haryumsalz mit 2 nq kristallisiert, wclclios Uber Schwefelsnuro nicht 
t'iil weicht. 

iii-Nitrotuhiol wurde ebenso sulfoiiiorl; isoliert wui’do nur eine 
Silnrc, deren IbiryuiuHalz uboiifalls mit 2nq kristallisiert, welche cs 
nlim' Scbwol'olsllnrc nicht verliert. In den Mutterlaugen dos Baryum- 
nnd niimeiillicli dos Bluisalzos dieser Säure fanden sie leichter lösliche 
Sti1zi‘; sic lassem cs aber dabiiigestullt, ob liiorboi isomore Salze ent- 
Hiaiiihm sind, («lor ob dio größere Löslichkeit auf Bcohnung von Boi- 
moiiguiigoii zu scliroibon ist. 

VAN Doussnn,* dor motn-Niirotoluol (26 g) mit rauchender Sohwefel- 
Bäni'0 von 26 “/p SOg-Gehalt (100 g) auf dem Wassei'bode snlfonierte, 
erhielt aus dor lloaktionsmasso B g cinos in kaltem Wasser schwer 


‘ A. 166, 8 (1870). 


* UlsBortation, Amstardam lOOD. 
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lösliclion BarSalzes, velolies sich als von der syminotrisohou Säure GH,, 
NO,, SO,H » 1, S, 5 berrtllirend erwies; als er sie nlunlioh oxydierte, 
erMelt er eine Säure, welche beim Erhitzen mit PCI, die NO,* und die 
SO,H-Gruppe gegen Chlor vertausohte und daboi s-Diohlorbonzoosäure 
gab, Welche Struktur das Hauptprodukt der Snironierniig hatte, wurde 
Ton ihm nicht ermittelt. 

FUr das Snlfoniernngsprodukt von p-Nitrotoluol, welches von Hjoirj- 
si^BiH und XuHiiBBBa ^ auf dieselbe Weise wie das von o*Nitrotoluol dar» 
gestellt wurde, wiesen sie nabli, daß es mir eine Sulfoslluro enthalt, indem 
sie die Säure in Bloisalz umwandelten nnd dieses fraktioniert kristalli* 
eierten. Die Löslichkeit der ersten und der letzten ICristallirnktion 
war gleich, 

JiLNSSCN,* weldier p*Nitrotolaol durch Vcnnisoliun desselben mit 
reiner Schwefelsäure und Einleiten von Soliwofoltrioxyd unter Erwär* 
mung sulfonierte, bis eine Probe sieh klar in Wasser löste, erhielt 
dieselbe Sulfosäure; den Schmelzpunkt dos Chlorids fand er bei 44,6", 
des Amids bei 186". Da diuch Hednktiou der Säure und Ersatz von 
NH, duroli Wasserstoff OoToluolsulfosäuro erhalten wurde (Chlorid 
flüssig, Schmelzpunkt Amid 166"), muß die p-Nitrotoluol-snlfosUure die 
Sti'uktnr CH,, NO,, SOgH « 1, 4, 2 haben. 

Anwesend NO„ CO,H. 

Binfflhmng der Nitrogiuppe. Oiuisss" hat dio weitere Nitrierung 
von o-Nitrobenzoesäuro untorsuolit. Er trug in 10 Teile einer golindn 
erwärmten Mischung gleicher Teile rauchender ScUwofulsäuro und Sal¬ 
petersäure nach und nach 1 Teil o-Nitrohouzoosänro ein und erhielt 
dann noch ungeüplir 16 Minuten lang im goliudon Sieden. Als er 
hernach die saure Flüssigkeit in kaltes Wasser goß, schied sicli ein 
großer Teil der gebildetou Säuren alsbald als ein gelbliclios, nach und 
nach erstarrendes Öl ab, der ßest aber erst nach 8—4 wöolioutliohcin 
Stehenlassen. Nach Verlauf dieser Zeit outiernto or die Mutterlauge 
nnd fand im erhaltenen Säurogemisoh außer Stypliniusllure drei Di» 
nitrobenzoesäuren, weldie durch ihre Baryuinsalzo gotroniit worden 
konnten. Die Sänro vom Sohmelzp. 177" hatte die Formol CO,H, NO,, 
^0,» 1, 2, 6, da sie durah Reduktion eine Diomidosäuro gab, woloho 


* 0. 0. 0. 


* A. L7S, 880 (1874). 
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bei der trocknen Destillation Kohlondio:grd abspaltete und p>Fbenylen> 
diamin (Schmelüp. 140*’} gab. Die Sllnre vom Sohmelzp. 179” lieferte 
bei der Redaktion keine Diamidosäuro, sondern spaltete dabei sofort 
Kohlendioxyd ab, woduroh m-Phenylendiamin, Sohmelzp. 68”, entstand. 
Diese Shuro ist außerdem identisob mit dam Oxydationsprodukt des 
gewöhnlichen Dinitrotoliiols, muß daher die Struktur GOjH, NO,, 
NO, = 1, 2, 4 haben. Die dritte SiLiure endlich, TOm Schmelzp. 202”, 
wiu'de bei der trooknen Destillation schlankweg in Kohlendioxyd uad 
m-Dinitrobonzol, Schmelzp. 90”, gespalten, kann daher nur poch die 
Kormel CO,H, NO,, NO, 1, 2, 6 haben. Mengenverhältnisse, in wel- 
clieii diese Säuren entstehen, werden von Gninss nicht angegeben. 

Daß die s-Dinitrobenzoosäuro sowohl durch weiteres Nitrieren von 
in-Nitrobouzoesäuro wie durdi direktes kräftiges Nitrieren von Benzoe¬ 
säure erhalten wd, ist manchmal festgostcllt worden; eine Anzahl 
Rezepte sind zur Darstellung dieser Säuro gegeben, wobei immer von 
Salj) 0 tor-Sohwofol 8 lluro Gebrauch gemacht wurde (MiciiiiBb,’ HOunbu,” 
Siii'Kori'v' SiiiKs”). Zm Damtollnng größerer Mengen der Säuro löste 
lulztorur zunäclist Bonzoesäuro in Uberschllssige Salpetersäure, fügte 
dann erst Schwefelsäure Itinzu und crwäi'mto dann einige Stunden auf 
dem Wasserbude. Beim Ausgioßen in Wasser bekommt mau einen 
Niederschlug, der heim Kochen unter dein Wasser teilweise schmilzt; ob 
(lies von isomeren Dinitrosiluron oder von noch nicht weiter nitrierter 
m.Nitrosilnre herrülirt, wurde nicht untersucht. Wird aber dieser 
Nicilerschlug voji neuem in gleicher Weise nitriert, so geht er in s-Di- 
iiitrobenzooHäuro Uber; es wird dann nngofilbr das gleiche Gewicht 
wie von der angewandten Benzoesäure erhalten. 

1 )ic Struktur der Säuro ermittelten IIOJiMBit und BOoiciiit.” Durch 
Roiluktinn erliiniten sie eino Ditunidohenzoosäure; durch Erhitzen dos 
trocknen snlzsAuron Salzes derselben spaltete sich Kohlendioxyd ab 
und CH uiitHtiiiKl in-Phenylendiamin. Ein zweiter StniktnrhewoiB wurde 
von ibiimi nach folgcndom Sohoinn gegeben; 



Ö ,II 

—>• m-Nlti'oboiisoosHm'o; 
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■ A. 823, 78 '(186»). 
* A. 282, 80 (188B). 


* B. 28, 1800 (1806). 





816 Mnf- eines dHiten Subs/iimtKm mt dütibslit, BenxoL NO^, NIJ^—Cd 




—>■ in-ChlorbonKooBltiii'o. 


p-NitrobenüoeB&urp wurde von Hünnsn und SritoMKXisa,^ sowie 
von Glaub und Ealbiibbtadt* weiter nitriert. liii'Btgenannte nitrierten 
init einem Gemisoh von gleichen Teilen rauoliender Sohwofolailuro und 
rauchender Salpetersäure, welche sie nach und nach mit kleinen 
Mengen p-Nitrobenzoeaäure sättigten. Anfangs wurde dann die ge¬ 
sättigte Lösung im Wasserbade, später etwa 12 Stunden lang auf 170<* 
erhitst. Sie erhielten so eine Dinitrosäure vom Schmolsp, 170**, weloho 
identisch mit der Säure von Gbibbb" und mit der von Tihuann und 
JunsoN^ (erhalten durch Oxydation von 2,4-Diniti'otoluol) war, also 
die Struktur CO,H, NO,, NO, cs 1, 2, 4 hat, Letstgonannte ließen ein 
Nitriergemisoh, bestehend aus 1 Yol. Salpetersäure und 2 Yol, Schwefel¬ 
säure, in zugesohmolzenen Röhren (deren 800 benutzt wurdoul) auf 
p-Nitrobenzoesäure hoi einer nicht angegebenen Temperntnr oinwirkon. 
Hierbei erhielten sie auch die isomere Dinitrosäuro CO,H, NO,, NO, 
n 1, 8, 4, vom Schmelzp. 161**, wahrscheinlich in geringerer Aushoiito 
als die andere. Da ohne Zweifel noch beiden Yerfuliren viel vom 
Nitroprodukt zersetzt wird, läßt sich aus diesen Yersuchen niclit ent- 

i 

nehmen, welches der zwei theoretisch mögliolien Jsoineroii das limipt- 
produkt bei einer milderen Nitrierung der para-NitrohonznuHiluro 
sein wii'd. 


Anwesend IfO,', NH,. 

Elnfähnmg von Ohlor. ICöiunau und Oontahdi'' chlorierten inotii- 
Nitranilin in essigsaurer Lösung mittels Oaloiumhypochloril und be¬ 
kamen neben Di- und Triolilornitranilin als Eauptprodnkto oino Icloine 
Menge Monoohlornitranilin vom Schmelzp. 97,0" und von der li'ormul 
NH,, NO,, Ol -• 1, 8, 4, weil cs identisch war mit dem in sohwufol- 
saurer Lösung erhaltenen Nitriefungsprodukt von para-Oiiloranilin. 

Nach Lsofoli) OasbbtjLA & Go." entsteht hoi dor ISiuwirkung von 
2 Atomen Chlor auf 1 Mol. p-Nitronilin in minoralsaiu'or Lösung bei 
niederer Temperatur ganz glatt Monoolilor-p-Nitrauilin. Am besten 


i B. 18, 401 (1880). ' B..13, 81Ö (1880). > n. n. 0. 

* B. 8 , 888 (1870). * aBl. 10081 , 1160. • aBl. 180011 , 800. 
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leitet man Chlorgas in die konzentrierte salzsanre Lösung der Nitro* 
base unter guter Ktthlung von außen. Doch kann man anoh andere 
Chlorierungsmittel verwenden, z. B. eine Lösung von Natriumbjpochlorit 
langsam eintragen. Man erhält'so o-Chlor*p-Nitranilm (NHg, NO„ 
CI B 1, 4, 2) vom Schmelzp. 105°. Die Ausbeute wird nicht angegeben; 
auch Isomere sind nielit erwähnt. Fl'Öbsoueim^ hat die Bedingungen 
fttr die beste Ausbeute an Mono« (und Di«) Chlorverbindung näher 
präzisiert: wenn ein rascher Strom Chlor durch eine siedende Lösung 
von 10 g para-Nitrnnilin in 10 ocm konzentrierter Salzsäure und 600 oom 
'Wasser geleitet wird, und die Zufuhr von Chlor unterbroelien wird, 
sobald 1 Mol, absorbiert iet, so ist die Ausbeute an Chlornitranilin 
nahezu quantitativ, 

CiiAXTAWAY, OnTON uud EvANB° haben die von ihnen entdeckte 

( CI \ 
CgH 5 N<Q jj qI in 

kornsubstitttiertc Ohloracetanilide auch auf die Nitracetanilide angewandt, 
wobei sie fanden, daß diese Umlagerung audi hier nach ortho- und 
piira-Stollen in bozug auf NH, stattilndot, aber sehr langsam verläuft. 
Sie arbeitoton in Eisosaiglösuug, o-NitraootauiUdchlorid gab das Chlor- 
nitracütanilid NHao, NO,, Ol 1, 2, 4. 

m^Nitnicotanilidciblorid erlitt die Uinlugorung, wenn sie seine 
Lösung in Eisessig boi gowöhnlichor Temperatur 2—8 Wochen stehen 
Itoßeii, Uns Produkt bestand dann aus einer Mischung von m«Nitraoet« 
unilid (durch Hydrolyse ontstandeu) mit den Isomeren NHao, NO,, 
Ol = 1, 8, 4 und = 1, tS, 0, Um die relativen Beträge der beiden vor- 
baiidcneii ChlornitracolaniUdo festzustollen, ersetzten sie die Amido- 
gi'U]ipu durcli WasseratolT und reduzierten die so erhaltenen Nitrochlor- 
IhuizdU' zu Ciiloraiiilinoii. Uns so gowonnono Gemisch von o- und 
p'Oldorunilin wurde durch Ucstillation seiuor sauren Lösung mit 
WasHurdampf in aoitio Bostaudtoile zerlegt, da hiermit nur die o-'Ver- 
biudung üburgoht. Das o-Ciiloraiiilip wurde in größerer Monge er« 
halten, worin sio den Beweis sehen, daß in dom ursprünglichen Pro« 
dukt der Umlagorung das 8-Nitro-ö-Chloraootnnilid vorherrschend war, 
Ollonbar ist dies nur richtig, wenn alle Operationen dieser umständ- 
liclion Tronnniigsmothodo, auch die Diazotierung, für beide Isomeren 
glatt vorlanfen. Ungloioh einfacher wäre die Bestimmung der Zu« 

1 Soo. 08, 1778 (1008). ° D. 88, 8067 (1000). 
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sammensetzuDg des ümlagerangsprodulcts aus seiuem Erstarruiigspur 
gewesen. 

' p-Nitraoetanilidolilorid, in essigsaurer LBsnng stehen gehisst 
wandelte sieh zu etwa 50 7o 2>Chlor'-4’NitraoetaniUd vom Solimo! 

punkt 148*’ um, WUirend dieser Umlagetuug trat anoli eine ziomli 
umfangreiche Hydrolyse ein. 

Die Methode,, welche Ghattawat und Oston^ fanden, um mitte 
2,4-Diohloraoetanilidchlorid in GhloroformlBsung Anilin und seine Do 
vate zu ehloriereu (S. 184), wandten sie auch auf die drei Hitranili 
an; ortbo-Nitranilin gab so die Yerbinduug NH,, NOg, Gl ca 1, 2, 
(Sohmolzp. ll?**), deren Aoetylverbindung auch durch Nitrioroii v 
para-Ghloranilin darstellbai' war. Meta>Nitranilin gab hiiuiitHllolili 
die Verbindung NHg, NO,, Gl = 1, 8, 4, deren Aootvorbiiulung bei 14 
aohmolz und auch durch Nitrieren von para-Ghloranilin (S. 25.')) oi 
stand. Es waren aber auch andere Ghlorniti'anilino goltildel. l'ar 
Nitranilin gab die Verbindung NHg, NO,, Gl — 1, 4, 2. 

Einführung von Brom. Ghavtaway, Obton und Evans’* wandelt 
o-Nitracetanilidbromid durdi Erhitzen mit angosllaortoiu Wiisscr f 
25—80®/, in 2-Nitro-4-Bromanilin vom Solimolzp. 110® um. 

WBBBriNB* entdeckte, daß beim Misobou von Bram mit trotskiio 
m-Nitraoetanilid eioh unter Wilrmeontwicklung ein Dibromadditioii 
Produkt bildet, welohes er im kristallisierten ZuHtand erhalten ui 
analysieren konnte. Er betrachtet das Brom hierin als am Bonze 
kem ottgelagei’t, weil es quantitativ durah Alkulion, Aniniunin 
Scliwefeldiozyd, auoh sclion durah UmkristaHisioron dos Addition 
Produkts aus stoi-kem Alkohol, entfernt wii‘d. Qogon die Aniialim 
daß das Brom sioli in diesem Additionsprodnkt am Blickstoffatom ai 
gelagert hat, führt er ziemlich sohwaoho Gründe au; erstens, daß auc 

OH 

die Verbindung NO, • CoN^Nqq^jj. ein anologos BrnmudditionsprodnI 

gibt; zweitens daß m-Nitraoetanilid auch mit moiir als zwoi Bron 
atomen Additionsprodukto gibt; es entsteht leioht ein Totrabromodd 
tionsprodukt. 

Wenn das Dibromodditionsprodukt mit Wasser bolmndolt ur 
dann daraus umkristollisiort wird, solioidot sidli p-Bromuitracotnnili 
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aus. Durch Eutacotylieron entsteht nämlich das Bronmitranilm 
NOj,, Br = 1, 8, 4 vom Schmclsi). 181", welches auch durch Nitrieren 
von p-Broraanilin erhalten werden Icann. Von isomeren Monohrom- 
(lerivaten konnte keine Spnr outclookt werden. 

Boi der Bromierung von m>Nitranilin selbst, anstatt seiner Acetyl- 
verbiudung, und «war in seiner Lösung in Eisessig, Chloroform oder 
Benzol (orstores Lösungsmittel war das beste) entstand nach Wiibblbb^ 
ein isomeres Broinnitranilin, nätniieh NHj,, NO„, Br = 1, 3, 0; denn 
durch Entamidioron bildete sieh p>Broinnitrobonsol und beim Ersatz 
von NHj durch Brom das Dibromnitrohenzol NO,, Br, Br *=» 1, 8, 4. 

Ans 100 g m-Nitranilin wurden 87,6 g rohes 1, S, 6> und 10 g 
s-Tribrom-m-nitranilin erhalten, wälirond 80 g ungeändertos m>Nitr> 
anilin zurOokgewounen wurden. Die alkoholische Mutterlauge, von der 
lloinigung des o>Brom-m-Nitranilins horstammend, wurde auf Isomere 
untersucht und so eine bei 180" sohiuolzoiule Substanz erhalten, welche 
wahrsuhoiulioh ii-Brom-m-Nitrnnilm NH^, NO^, Br = 1, 8, 4 (Sohmelz- 
))unkt 1 KO") war. Eine gontlgondo Monge zur endgllltigon Identifizierung 
wurde davon nielit erhalten. 

Ki'iiiNKii* kam zum ahnliclicn Ucsultat; er löste 40 g raeta-Nitr- 
iiuilin in 200 g warmer EHsigsäuro und fllgto hierzu eine ßromlauge, 
welche er durch Lösen von 6K g Brom in einer Nationlaiige dai'- 
stollte, bnstohend aus 300 g Wasser und .H2 g NaOH. Das erlmlteiie 
Uemisch von llroninitraiiiliuen wurde behufs 'Prcnimng iii siodeudeni 
.\c(‘t!iidiydrid g(döst, wobei die Bromnitrocetuiiilido Ntl ac, NO^, Br = 
1,3,0 und » 1,8,4 orlialloii wunlon, letzteres aus den alkoholi8(dion 
Miilterlaiigeii. Dus MeugeuverliilHuis dieser Isomeren ist niclil angegeben. 

Nach (liiATTAWAY, EvANK uiid OiiToN* waiidolt sich m-Nitracet- 
anilidhroniid in EiscsHiglösuiig iimorhalh weniger Tage im Bromnitr- 
ncolanilid Nllac, NO^, Br =» 1, 3, 4 um. Als nach der Hydrolyse 
miltols Schwefelsllnrc im Dampfstrom dostilliorb wurde, schied die 
Innterhloihcndo saure Mttssigkoit beim AbkQhlen 8-Niti'o-4-Bromanilin 
vom S(;limelz|), 180" ab, wilhrond im Dostillat nur geringe Mengen von 
Aiiiliiien vorhaudoii waroii. 

Einführung von Jod. BnuNAtiH^ goß eine ossigsauro Lösung von 
23,66 g (1 Mol.) Oldorjod in eine Lösoiig von 1 Mol, (20 g) ortho-Nitr- 

* Am, 17, flon (1806). * C.111. 1008 U, 46. 

* 111. (K) 87, OOD (1002). 


' a. a. 0. 




820 Mnfüki', einea drittm Sübatiiuenien im dmAsM. Bemal. NO^, NIl ^— 

tmilin in 80 g fjssigaätu'e. Die ßoaktion, weloho bei gowOlmiioUc 
Temperatur anfäugt, wird durch Erhitzen wUlu'ond 1 oder 2 Stunde 
auf 80° beendet. Es entwickelte sicli Cblorwasaorstoilf und oii 
Niederschlag setzte sich ab. Man bekommt so, nach Boiniguiig, Oß | 
Jodnitranilin NH,, NOg, J » 1, 2, 4 vom Sobmolzp. 122”, wolohoe voi 
MioHAJiii und Noatoh^ diu'oh Nitrieren von parorJodiioottinilid dar 
gestellt war. Auch konnte es darob Ersatz von NH, darob Jod ii 
Nitro-para-Dijodbenzol übergefllhrt werden. 

meta-NitraniUn wurde von BiuimANs” in dorselbon Woiso Jodiort 
nur benutzte er in diesem Ealle 3 Mol. Chloi;jod auf 1 Mul. Nitr¬ 
anilin. Er erhielt so neben zwei Dyodnitrnnilinoii oin Monojodiiitr- 
anilin NH,, NO„ J sa 1, 8, 6, dessen Struktur or duroii Eliininiornnp 
der NB^-Gruppo bewies, wodurch or para-Joduitrobunzol urliiolt 
Dieses Resultat ist auffallend, da man eher die Verbindung Nil,, NO,, 
J s 1, 8, 4 erwartet haben wUrde, weil Anilin bei seiner Jodiorung 
(S. 187] fest auBsohließliob pora-Jodonilin gibt. Anoli kann oh tiiulit 
durch die Annalime erklärt worden, daß die Vorbindung NH,, NO,, 
J B 1, 3, 4 wohl primär entsteht, aber sofort weiter jodiort wird, weil 
die beiden Dyodnitroniline, welche Bbbnamh isolierte, diu Eornielit Nil,, 
NO„ J, J B 1, 8, 2, 6 und « 1, 8, 2, 4 hatten, von letzLoroni abur nur 
etwa 1 g gewonnen werden konnte, wenn er von 20,7 g inotii-Nitr- 
aniliu ausging. Allerdings war die Ausbeute lui Mono- und Dijudiiitr- 
anilinen weit niedriger als die tliooretische, da nur 12 g Mono- und 
zusammen 21g Dyodnitranilin gewonnen wurden, wtUirond boroils 30,0 g 
tlieoretisoh hätten entstehen mUssen, wenn dio Monojodverbiiidiirig 
sich quantitativ gebildet hätte. Die Anomalie ist dushalli niutinaUlioh 
auf die Bildung von Nobouprodukteu znrUokzufttliron. 

KöHniiB und Belabio° kamen zu oinoin andern Itosultat, tilloi*« 
dinge unter Anwendung einer andern Jodiorungsmothodo. iSio löston 
10 g meta-Nitranilin in 100 oom Salzsäure, gosson in oiiio Lösung von 
6 g Kaliumjodat in 1 Inter Wassor und vorsotzlon nnoh dom Erhilzoii 
auf 80—90® allmäblioli mit einer Lösung von 0 g Jod in 10 ocm 
26prozentige Eolilauge« Sio erhiolton so folgondo vior Jodnitraiiilino 
in den unten angegebenen Verhältnissen; 


* B. U, 100 (1878). 

* O.BI. 190811, 68G. 


> Bl. (0) 81, OTS (1004). 
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Dio Znlilüii innerhalb dor Seehacckc sind die SchmelKpunkto der 
Yorbindungon. Wie man sieht, ist auch hier das zu erwartende Jod* 
nitruuilin vom Scbmelzp. 142** in der kleiiislen Monge entstandon. 
Küunxw und BüTjASIo teilen aber init^ daß bei der weiteren Jodierung 
dieses Produktes ß5**/o vom Dijodnitranilin (Schmelzp. 125") und 35 "/o 
vom anderen mit dom Schmolxp. 145" entstehon. Wenn iiuui daher 
onnohmen darf — was sehr wahrscheinlioh ist —, daß diese beiden 
Dijodverbinduiigon durch weitere Jodiornng vom primtlr gebildeten 
Jodnitrunilin NiTj, NO,, J — 1, 3, 4 ontslanden sind, so wird letzteres 
in der Tat das I-Iauptprodukt der Keaktiun. Die weitere Jodierung 
scheint sehr leicht vor sich zu gehen, da Di^jedvorbindnugen sich liier 
bildeten, trutzdoin nur etwas mohr als dio licrechiiote Menge an Jod 
ziigufUgt Avordon war. 

jMiohaI'Uj und Niuiton ‘ haben zur Jodierung von paru-Nitriiniliu, 
Avie in andei'on Fitlleii (ti, 133), Chlorjud JOl angewandt. Sie leiteten 
den Dampf davon (2 Mol.) in eine mäßig vnrdlhintu salzsaure Lösung 
von l Mol. p-Nitrtiniliii, vordllnnton dio Ijösung mit viel Wasser und 
Überließen sio einige Zeit sich selbst. Sie erhiulten so 70—30"/,, der 
theorolischeu Menge au Monojod-}j*Nitraniliii vom Schmelzp. I0r),.5"; 
UniiiSTKiN* gibt diosiT Vorbimhmg die Struklur NH,, J, = 1,2,4. 

Einftihnuig der ITitrogruppo. Dio direkte Nitrierung von Acet- 
anilid zu der cutsprochenden Dinitroverbindung ist von Uiijinkav," von 
ijAnitNiinin!'' und von Pinnoav tiiid Wikkott" studiert worden. Das 
Imstn Hez(>])t ist das von lotzturoii, wolchos ciuo VerbcBserung von 
liiinNSAVH Vorschrift ist. Sio nitrioron unter Knhluiig mit Eis und 
(Coclinalz und verwondon ein Gfomisch von „Munohydrnt“ (100 proxentige 
SnhwefelsiVuro) und Salpsterslluro. So erhalten sio aus 50 g Acutanilid 
03 g umkristallisiortos Dinitracotonilid, Nli ac, NO^ »1,2, 4, da 
es Howohl lioiin weiteren Nitrioron von u> wio von p-Nitrucelnnilid er* 


> B. 11, ina (187H). • Ilamlbnuh n, 022. " Z. 1871, 202. 

« 1). 17, 118 (1881). ' H. 82, 000 (1890). 
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halten worden kann.* liiine genauere Untei'HacImng der Nitricrniigs- 
Produkte von o- und ji-Nitracotanilid ist aber iiiolit niisgeführt worden. 

BAUBiiiuiKit’* konstatierte, daß die oromatisolion Nitramino sieh, 
Bin besten unter der Einwh'kung einer bei 0" bis —10" nbgokOblteu 
Mischung von Eisessig und ongUsclier Schwofolsäiire, in Nitroderivatc 
umwandeln k&nnen; hierbei stellt sich die Nitrogruppo im Korn auf 
der ortho-Stello zur Amidogrnppo: 




tSchmelzp. 170“; 



Die Nitriorniig von m-Nitracoliinilid ist von 'WKNnufi" studiert 
worden, Ilicse bißt sich iinub ihm mit einem Qomisch von 00 ccm 
Salpetersiliiro vom spez. G-cw. 1,52 und 00 ccm konzentrierter Schwefel- 
Hilnro leicht nusrohren. In dieses auf 0" .‘ibgolcllliUe Oomisch worden 
nllmiüdich 10 g in-Niti'acotanilid gobraclit. Man niinint dann den 
Kolben aus der Kültennschung mid lilierlüßt ilin <sn. 1 Stunde Iting 
sich selbst. Beim Ausgießon in Wasser scheidet sieh rninlcliKt eino 
linrzigo Masse ab, welche aber bald kristalliinKcli wird. Sic onthillt 
drei Dinitrucotanilide, welche durub lirlußge Kristallisalinn getrennt 
werden kOnnon, van Ginxikicn, welcher in niniiKini Taiboratoriinn 
diese üntersuohiing wiederholt hat, konnte diese Itcsiiltalo durchaus 
bestätigen. Das Pinilrncotanilid vom Solimolzp. ]8li“ ist überwiegend; 
aus 100 g Ansgangsninterial entsiclum' davon rb 50 g; von oinoin 
Isomer, welches bei 121" solniiolz, wurden nur 0 g nrliulton, willi- 
rend das dritte vom Sciimulzp. 144" in einer Moiigo von ^ 80 g ge¬ 
wonnen wurde. Nach der Verseifung und lOntamiclioriing gab das bei 
180" sehinelzondo Produkt o-llinitrobouzol (Sehmolzp. 117"); es konnte 
domnacli entweder dio Htmktiu- NUuc, NO,, NOg » 1, H, 2 oder = 1,51,4 
haben. Durch Ersatz von NH^ diiruli Brom enlslund aber ein .Rrom- 
dinitrobonzol vom Selimolzp. 100,5"; da Bromdinibrobenzol (1,8,4; 


> U. 86, 20H (1000). 


* 11. SO, luriR (JS07}. 


■ U. 10, 2sr> (1880). 
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l)r = l) l)oi ßS),4" ächmilist, ninU oratcraä (Uo l<'ormol l, Ji, 2 haben, 
<1 hk üntRproolunulü DiDitriicotiinilid alno von gloiolier Strnktur «ei». 

Diiü lioi 121** R('.liiiiolxüiuIo Dinitraaatnnilid gab bei läntninidiorang 
|)•Dillitn>b()nüol, hat also dio Stniktiir NUac, NOj,NOj,= 1, M, (I. Da 
dtiH bei 144° Hchmolüondo iHoinor hoi b'ntainidioning nucli wieder O'Di- 
iiitrobcintol gab, kaitii ea nur luusli der h'ormel Nllac, NO^, NO, » 
1, !>, 4 koiiRtitniurt Rnin, Dh iat aiilTallead, daß Rieh iin Hauiitpi’odukt 
die Nitrogrnp])u auf 2 gcRtcllt hat. 

Doiiiorkmiswort iKt nun, daß Wrri' und Wittk' bei der Nitrie¬ 
rung von m-Nibraootanilid nnU>r wenig abweiuliendon Dediiigungcu nur 
dio. Dildung von der hei 14-1° Rehniol/.oiHl»n Verbindung Nllai!, NO^j, 
NO., ^ 1, •'), 4 beolmelitoten. Sie InHteii Kl Teile dea Anilids in 
lüO Teilen Stshwcfulsäurü von l()()7u(^b»i'>hydrat). Andoi'HoilH hcu’oitelen 
sie eine liitHung von 1& Teilen seharf gcdrocknelein Kaliuinnitrat in 
J 00 Teilen denselben SdiwefelHlluro. Deido lißHiingon wurden gut ge- 
kithlt und die erRle langsani in dio /.weile eiiigelragoii, wobei die Tom- 
|)(>riitur nieht ill»!r .n" steigen durfte. Nach 24HUludigoni Stehen 
schied sieh ein Teil dos oiitstandonun Kredukts freiwillig aus; der Liout 
wurde durch Kingießen in gostnßouuH ICia gewennon. Heide Aussehei- 
dungon wiiron identiseh uiiil lietnigen /.usuininen dom (lewieht nueli 
niolir als das ungewandlo Ausgangsnialorial. 

I'nrrjj'r nn<l ICinrriNsKV* teilon noch mit, daß ni-Nilraeolandiil 
hei der Nilriorung mit Aeetylnilrat Oll.,-00.ONO,^ liei tiefer Toinjie- 
i'iOiir und in stark vurdUniiler Losung in Tetraehlorkohlenstolf oder 
Kssigsiliireanhydrid liauiitKilehlich die Verbindung Nllac, NO,, NOj, 

I, 0, 4 lieferl. 

Biiiführuug der Sulfogruppo. Dio Sulfonierung der Nitrauilino ist 
nur nuvollstilndig durch eine Mitteilung von Ihiin' und iJAUJiTiiNd'' 
holiunnl, n-Nilranitin lilßt sich leicht und, wenn man bei mäßig hoher 
Teiiijiuralur arheilet, ohne ZorHOtüung in eine SulloHiluro Uberfilhren, 
Kowohl heim .hirliititon wiUireml midiroror Stunden mit der /elmfucben 
Menge raiichendor SchwerolHiluro auf dem Wnssorbade, alH orhobllcli 
rase,lier, wi'iin diu Temperatur auf lOO^-lSU" gohraoht wird. .Hei der 
Yerarheitiing von otwits größeren Mengen muß ulior — mieli den Ki*- 

< H. 41, » 0 »ß (lOOH). 11, 40, llOß (iao7). 

» A. 806, 110 (1880). 

«1* 
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fahrungen von Hoiabmak undPjUWES^ — das o-Nitranilin erat in ge¬ 
wöhnlicher Schwefelslluro gelöst werden, dann erst rauehonde Scliwofel- 
säiire von 22 SO, /.ugeftigt und nun vorsichtig die Temiieratur auf 
160** gebracht werden. Man erhält so nur die Salfosllnro NH,, NO,, 
SO,H =. 1, 2, 4. 

m-Nitranilin ist, nach Post nnd llABUTUMa* gegen die Blinwirknng 
von Schwefelsäure mdorstandsfllhiger als o-Nitranilin. Nach 8 stündigem 
Behandeln deaselboii mit der 7^/, fachen Menge rauchender Schwefel¬ 
säure war nur sehr wenig Snlfosäure gebildet. Dagegen entstand 
durch Urhitsen auf 160'* mit einer rauchenden Sohwefelsllurc, Avelche 
SO,-Kristalle (?) enthielt, in einer ludben Stunde schon viel Sulfosäure. 
Die Struktur derselben wird nicht angegobon. 

Anwesend NO,, OH. 

TOnfühwin g von Chlor. Soiiiniümt''' chlorierte in-Nitrophonol, indem 
er auf die fein gopnlverte Snbstan» getrocknetes Chlor einwirken ließ. 
Die Masse erwärmte sich hiorbei zioinlicb stark; er unterbrach die 
Beaktion, wenn dio Oewiohtsüuiialune etwas mehr als die berechnete 
war. Es wurde so meistens eine amorphe Masse erhalten; einmal konnte 
ein kristalliaiortos Produkt vom Sühme]/.p. 120*’ gowonuon werden. 
Durch Reduktion dos ont8i)roohendon Metliylilthers und Entamidieren 
entstand o-Ohlorniiisol, so daß dio Struktur des gewonnouen Chlor- 
m-Nitrophonols OH, NO,, Gl 1, 8, 2 oder = 1, 8, 6 sein muß. 

Abmbtkono'* und KoMamw** ohloriorton p-Niti'opheiiol, erstoror, 
indem er in oino abgewogene Monge von unter Wassor gesclimokeiior 
Snbstan/, Chlor oinleitoto, bis die horochuoto OewiohtH/.nnalimo oin- 
getreten war; letzterer, indem er 2ß g p-Nitroxihoiiol in nngofälir 
1 Liter konzentrierter Salzsäure löste (beim Erkalten kristallisierte der 
größte Peil wieder ans) und dahoi eine Ijösung von 7,844 g ICaliuin- 
oblorat in 150 com Wassor fügte. Beide erhiolton ein Glilor-p-uitro- 
phonol vom Sohmelzp. 110welchem EolcLiiiirr dio Struktur OH, 
NO„ CI »> 1, 4, 2 zusoliroibt In der Tat kniin dio Verbindung auch 
duroli Nitriornug von o-OhlorphoiioI erhalten werden (Faust, M0i«r,EB*’; 
siehe auch S. 268). 


* R. 87, ler« (1008). 

* Z. 1871, 601. 


' u. a. 0. 

• A. S84, 8 (1880). 


" B, 36, 8408 (1808). 
* A. 178, 800 (1874). 
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üiiriKn^ ßliloriorle ortho^Nitrouisol, indoin er os in dor Wilrnie 
mit Oiilor bohandelto. Hiorboi wurde aber durch die gebildete Sal»« 
ailui'o ein groUor Teil doH Äthers verseift. Dieser Bonktiou konnte er nur 
duroh Znittgen von Ameisen- oder Iflssigsilnro vorbciigon, Es genügte 
ein Ziisiits von etwa ID**/« vom Gowielit dos oi’tlio-Nitrnnisols an diesen 
Kilurcii, um dio Verseifung guns! sarnukssuluiUon; man muU deshalb wohl 
neuh oino niidoro Wirkung dorsolboii als nur dio eines Lüsnngsmittols 
annobnion. Das gobildelu Produkt batlu die Jformel OOI-Tj,, NO^, CI a 
1,2, 4, denn os konnte iiuoh aus Nitro-para-dicldorbcnKoI und 
Na-Aiolhylat dnrgostollt werden.^ Nach einer bokunnten llogul ist bei 
dieser Itoaktion nur das snr Nitrogruppo ortho-sttindigo (Jhlorntoin für 
den loiehten Austausch gegen andere SubsUtnoaton priidisiHniicrt. 

ilALriOCK-' orbiolt ortlio-Chlor-])ara-nitrophunetol durch lioitnndlung 
von ]iara-i\itrophouot(d mit Salssilnro und Kaliunicblornt. Die an- 
gugobeno Struktur hat er aber nicht bowieson. 

Einführung von Brom. Hierüber liegen folgondo Milloilungon vor. 
IShiikok,' sowie KtiuNKU, liituNCK und Jansi«n‘ liclien auf o- uinl 
p-Nitrophenol liroin cinwirken und erhielten aus der o-Vorbiiidung ein 
liroiii'O-ititropbeno] vom Schmclxp. 88”, aus der p-Vorbindting ein 
Isomer vom Schinelxp. UVi". Diu Siihstuiu! vom Scliniolsp. 88" hat 
die Struktur OII, NC^i lir» 1, 2,4, da sie auch durch Nitrieren 
von p-HromphonoI entsleht; dio andere bat die Struktur OJI, NO^, 
Sr na l, 4, 2, da derselbe Kbrjjcr nach klKinniLA und STiiKATi'nUiii" 
auch durch Niti'iercn von o-Hrom|)honol ku erhalten ist (S. 202). 

m-Nitroplionol wurde von l’i'AKr'' und von JjiNjmKu" bromiert, 
welche swei verschiedene Verbindungen oi'hiolton. Pfavp luischlo fein 
xerriehunes in-Nitrophonol mit dor Iwrochiioton Monge Rroin; unter 
gelinder Selbsterwilrinung entwiukolto sich raiehlioh HromwaSRorstolT. 
Nach 24Htnndigem Htuhon konnte dor Prozeß als vollendet botruehtot 
wordon, Das so gowonnoiio roho Hi-omon-nitrophonol bildoto znniluhst 
eine amorphe gelbbraune Masse, dio von einem Öl dnrohtrUnkt war; 
dieses wurde ahgosaugt und über ScUwofolsllaro lllngoro Zeit stehen 
gohiHSon. Es bildeten sich Kristalle vom Schmolzp. HO", dio sieh 
mit dem festen llauptprodnkt idoutisoh erwiesen. Duroh oino Ilrom- 

> (J.lil. 1006II, ISS. " U.BI. 10031, W. * Am. 3, S1 (ISfll). 

« Z. 1307, 808. * Z. 1808, 888. • 8oo. 73, 680 (1808), 

f B. 10, «18 (1888). * n. 18, 018 (1885). 
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und eine StickstoIVbestiininniig ergab sich, daß ein Monobroinnitro- 
plienol Torlag. 

LiNDKiiu ließ dagegen in der Wilrino 1 Mol, Brom auf 1 Mol. 
m-liitroplionol oinwirlten. Das erhaltene Produkt wurde ans heißem 
Wasser umkristallisiert und hatto den ScbmelKp. 147'*. Er stellte ver¬ 
schiedene Baisse dar, teilt aber keine einzige Analyse mit, so daß es 
zweifelhaft sein kann, ob seine Yerbindung wmklich ein Monobrom- 
nifrophonol gewesen ist 

Einfilhruug von Jod. Hünmoi und Busch ^ lösten o-Nitrophenol und 
die berechnete Monge Jod in Eisessig und vermischten diese Lösungen; 
in dieses Oemtsoh trugen sie die boreehnete Menge Queoksilbei-oxyd. Nach 
Gewinnung der gebildeten Jodnitrophenolo wurden dieselben in Enliuiu- 
salze uingowandelt und diese aus Alkohol kristallisiert; zuerst schieden 
sich lange rote Nadeln des iv-Jod-o-uitrophenolkaliiims ab, darauf aus 
der Mnttorbiuge derselben kleine roto Tafeln von /7-Jod-o-nitrophennl- 
kalinm. Die froion Jodnitrophonolo hatten dio Sclimelzpunkte: « 91", 
ß 07", ln ganz gleicher Art wurde p-Nitrophenol mit tfod behandelt; 
hier entstand nur ein Jodnitrophonol vom Scbmolzp. 155". 

Dio Jodierung von orÜio-Nitropheuol ist von Biusnaxs" wieder¬ 
holt, welcher aber dou Schmelzpunkt der fö-Verbindniig von 01" auf 
110" bringen konnte. Er erhielt diese Yerbindung auch durch Ni¬ 
trieren von Dyodphonol OH, J, J = 1, 2, 6, unter Austretoii von Jod, 
so daß dom Jodniü'ophenol dieselbe Struktur zugoschrieben weivlen 
muß. Dio andere Yerbindung vom Scbmolzp. 67" hat die Stj'uktm* 
OH, NO,, J c=> 1, 2, 4, donn boido konnten durch weiteres Jodioren im 
Df,jodnitrophenol OH, NO,, «f, J = 1, 2, 4, 6 uingowandelt worden, und 
diese letztere Yerbindung erhielt Buknank anoh durch Nitrieren vom 
Dijodphenol OH, .1, J « l, 2, 4: 



* B. 7, 401 (1874). * C. r. 184, 860 (1008). 
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in-Nitrophonol wurde von 8 oiii.ihi>mk* iinf diosolbo Woiso jodiui't. 
läi* (‘i'liiult M» oin J()d‘in*uitrophonul in B'oriii oiiios holl^rolbeu amorplion 
NiodorsoblnijH, doasoii UmkriatiilliHiorttiig inuist nicht goliuig. Nur ein- 
ititil crliiclt ur dabei Kristalle vom Schnicbi]). 184". Über die Stell«, 
an wehdier .lod in da» iii-Nitr<i])heiinl eiiitrilt, hat SoniiiiU'iüU keine 
Mitteilung geniachli. 

Einführung der Nitrogrnppo. Diese ist aUHnilirliuh studiert, sowohl 
Dir die drei Nitrü}iheiiol«, wie Itlr diu drei Muiionitruunisole. Was 
Kunilehst die weitere Nitrieriiiig von o-Nitrophenol hotrilTt, ist diese 
von iluuNKit und SunNiuiiiui" studiert wurden, nachdem Köhnkh" 
bereits initgcloilt hatte, daß durch ihlinnilirung einer zweiten Nilro- 
f^rniipc in o> uud in ])'Nitre]>)icn<)l dasselbe Dinitro{ihenul [a\ Bclimciz- 
ininkt 114") entsteht, wclehes also diu Struktnr Oll, NO,, NO, -> 1,2,4 
Jiiit. lörstgiMiunnto flliorgosscn 20—g o-Nitruphentd (bei grüUereu 
Mangen ist die Wirkung zu heftig) mit nngeiilbr dem gleichen Ocwiclit 
Snlpetersilure (spez. (lew. 1,87) und orwilimten schwach bis zur ein- 
tr«>t(‘n(len Umsetzong, welche riiißcrsl stnriuisch verlief. Außer k- und 
{/-(-, 2,0-) Diiiitrn]>hun(il entstiindeu luubr oder iiiindor große Mengen 
von l’ikrnisiliiru; ein Teil des Niliiiidienuls blieb uuangi>grii1eii ziiritek. 
Kill verbessertes Treunungsverfiibreu von »• und ^l-Dinitrophenol wurde 
von Salkowski* gefunden, welcher ungibt, daß die Aiisheiite tiii y-,'-l)i- 
iiitrophunol durchschnittlich '/n des angewundlen Nitrepbcnols betrug, 
Hie.li aber in Wirklichkeit niMdi höher sUdll, du uuiii inimer etwas 
Nitroiiheuol wiedorgowinnt. Hoi.i.kman und WiijiikiiAM'' haben die 
^p'naunto Treiiming iiuch verschilrll. 

Die ,Struktur des //'Diuitropbunols ist folgeiiderinaßun howiimon 
worden; Heini Krhitzun seiiies Metliyläthurs mit alkehelischom Animo- 
iiitik entstellt ein Dinitranilin, wulelies bei idntamidieruiig ni-.1)initro- 
bonzel gibt. Aus o-Nitrophonol können nur zwei Dinilropheuelo er¬ 
hallen wurden, welelie diese lOigunsehaft bosilzen, nl, diu Isomere (111, 
NO,, NOj, ~ 1,2,4 und 1, 2, 0. Da nun aber, nach Obonstulien- 
clum, ftlr ft schon die Struktur 1,2,4 feststuht, bleibt für () nur nouh 
2, (I übrig. 

Diu Nitrioriing von m-Nitroplienol wurde von Hantln" uiiter- 

* n. 20, 2407 '■ A. 167, HO (1870). 

* A. 174, a7<l (1874). K. 21, 4110 ( 1008 ). 

» IS. 8, 81 (1876) und U. 11, 8108 (1878). 
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sucht. Er übei'goß dieses Phenol in Portionen von 20 g mit dem 
gleichen Giewicht Salpetorslturo vom spez. Gew. IjS und leitete die 
Eeaktion durch gelindes Erwllrmen oin. Es cntwiclcoln sich bald 
Hassen roter Dttmpfe and die Flüssigkeit kommt in lebhaftes Auf- 
koohen. Wenn die Reaktion vorttber ist, findet man das m^Nitrophenol 
in eine Eristallmasso verwandelt, die mehr oder weniger mit Harz 
Yoi'uureiiiigt ist. Es gelang BantiiIit, aus derselben drei DinitrO’ 
phonole zu gewinnen, welche er mit (Schmelzp. 104"), 3 (Schmelz¬ 
punkt 134") und a (Schmelzp. 144") belegte. Fttr 3 gelang es ihm, die 
Stolle der zweiten Nitrogruppo festzustelten; als er nämlich das ent¬ 
sprechende Anisol partiell reduzierte und das so gewonnene Nitr- 
anisidin entamidierte, entstand p-Nitroanisol. Das Isomer 3 ist daher 
8,4-Dinitrophenol. 

Die Troiiming dieser drei Dinitroplienole, wie sie von BaittiiIN 
vorgenommon wurde, war sehr unvollkommen und gab daher keinen 
richtigen Einblick in die relativen Meiigon, welche von jeder derselben 
entstehen. Ich habe diese Trennung daher mit WiniuiirjitY ^ weiter aus¬ 
gearbeitet. Die ;'-Yei'bindung ist leicht rein zu erhalten, da dieselbe in 
kaltem Alkohol sdiwer Ifislich ist, wilbi'ond die beiden anderen Isomere 
darin leicht anfgonommon worden. Die alkoholische Flüssigkeit, welche 
nur noch wonig y cntliiUt, wird verdampft und im Rückstand 3 und e 
mittels Benzol nnd Essigsäure getrennt. Es ergab sich so, daß 3 das 
Hnuptprodukt Avar. Aus 20 g m-Nitrophenol Avurdon z. B. 7,2 g 3, 
8,0 g nnd 2,0 g a als Rohprodukte erhalten. Vniuibuj.kn " hat daun 
die Trennung der drei Dinitrophenole noeli dadurch sehr erleichtert, 
daß or, nach der GoAvinming von y in oben angegebonor Weiso, die 
alkoholische Mnttorlnngo ganz cindampfto, den Rückstand in Bonzol 
aufnahm und nun durch ZufUgon von I’otroloumilthor zunächst alle 
harzigen Substanzen entfernte. 3 und a wurden dann Avoitor Avesentlich 
nach der von mir mit Winmtijsnr angegebenen Methode getrennt. 
VEiafBUUiiM bestätigte, daß 3 das Hanptprodnkt der Nitrierung ist. 

Der StruktnvbeAveis dieser drei Dinitrophenole ist auf ziemlich 
umstilndliclie Weise von MnintiQUBs" durch Avoitero Nitrierung geführt 
worden. Er fand für y die Struktur OH, NO„ NO, » 1, 8, ü, für 3 
(in ÜberoinsUinmung mit Bamtm») 1, 8, 4 und ‘für a 1, 2, 8. EIia- 


' R. 21, 48!} (1008). 


* U. 26, 14 (1006). 


■ A. 216, 880 (1888). 














ISinf, einw drilleti Stibaiituetiten itn dimihatit, Banxol. NO^, OJI—NO^ <i2i) 

fachcr iat dieaoi* Strukturbowois auf folgoiido Weise dnroli YiiiuiiSDiiiiir ‘ 
gefiilirt, wodtti'oh das llosnltat vou HitNUiQnijs vollauf bostiltigt wurde. 

Boi der weiteren Nitrierung von in'Nih'ophonol können Iheorotiscli 
vier T)initroplieuolo erhalten worden: OH, NO,, NOg = 1,1), 2; 1, i'l, d; 
1,11, ß lind 1, 3, 6. Hiervon iat das laouior 1, 3, 5 ausgosohloason, weil 
diese Verbindung vou Lonnv dk Bbuyn^ aus s-TrinitrobenaoI erhalten 
wurde und nicht idontiach mit ä oder « ist. £<'Ur 3 war die 
Struktur 1, 3, 4 dnroli BantxjINS Yorsueb (s. oben] bekannt, lils bleiben 
somit für und < noch die Kormeln I, 3, 6 und 1, 3, 2 Obrig. Nun 
geben y- und d*Dinitronnisol bei der Behandlung mit Natriinnmethylat 
dasselbe Oimotlioxynitrobenaol vom Sclunolzp. 77°; dies ist nur mög¬ 
lich, wenn y die Struktur 0011^, NO«, NOj, =» J, 3, 0 hat: 
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somit bleibt filr « noch die Struktur Ot'll,,, XO^, NO, >• I, 3, 2 übrig. 

Bei der woitoron .Nitrierung von ii-Nitiiiphi'iiol folgten Hüunkb 
und S(!HNKii)Kii° der Yorsciiril't von Koknku, welche eine sehr gute 
Ansbmilo liefert, und zwar arbeiteton aie wie folgt: 30 g ])>Nitrophunol 
wurden mit dem gloichon Oewiclit Snliictoiiiilnrc vom spez. Oew. 1,37 
iibergOHHon und orwilrml. Dio Einwirkung tritt idütziieb ein, die Masse 
scbiiiilzt und sclillunit unter Eiitwicklnng von rotuii Dilmpleu auf, 
wobei eine belrtlcbtlicliü 'l'omperaturerhühung Ktattfindet. 10h wurde 
K-l)iiiitroplioui)l (1, 2, 4) gebildet. Isuniere werden niolit erwähnt. 

Die Nitrierung der drei Munoiiitrnaiiisolo ist von IIojitjifitiAN''* 
(liiaiitittUiv untorsnelit worden. 10 g o-Nitroanisol wurden Iropfonweiac 
in on ccm eines auf 0° gohaUeiion Sllnregemisches gebracht, welches 
aus I Volum Salpotorslliire (spez. How. 1,4) und 3 Volum roollor 
SalpeterHlluro hostand. lOs wurdo ho ein Produkt orhalton, wolehos 
den Stiekstollgolialt oinos DiiiitroaiiiHOls hatte. Aus dom Anfangs- und 
lOnderstaiTiiiigHpunkt (lOiUoktikiiin) wurde bowiosen, daß das Nitriurnngs- 
prodiikt mir aus den iHomeroii 1, 2, 4 und 1, 2, (1 (OOII,I) besteht, 
und zwar 13,H7a des letzteren enthlUt. Der Änfangsorstarrungspinikt 
wurde nllmlioh bei 70,4°, das KiUoktikum bei 01,80° gefunden, während 


* 11 . n. 0. 


* B. 9, aiio (IHOO). 


■ 0 . n. 0, 


* B. 28 , m ( 1008 ). 




330 Emfahr. eines driilen/Sulisiitiißtilen imdisiihslil,lSmxol. NO^, OII—NO^ 

oiu kttiistlichca Gcraiscli von diesen Isomeren mit einem Qelinit von 
ISiS’/o <un Isomer 1,2,6 dieso Punkte bei 76,6** bsw. 61,8** zeigte (siolio 
7. Abschnilt). Weiter wurde dieses Resultat noch durch den Vergleich 
der spezifiscliou Gewichte und der Lfislichkoit des Nitriernngsprodiiktes 
und des kttnstliclien Gemisches orhilrtet. Fttr die spezifischen Gewichte 
wurden bei 80,6° 1,8803 bzw. 1,3810 gefunden; die Löslichkeit wurde 
so bestimmt, daß 6,0 g dos httnstlichon Gemisches und des Nitrierungs* 
Produktes mit jo dO g Alkohol in Bortthruiig gobraoht wurden, bis bei 
26,1° nichts mehr nufgenommen wurde, und nun die spezifischen Ge¬ 
wichte der alkoholisdion LOsnngeu vergliohen, w'ofhr 0,8280 bzw. 0,8234 
bei 26,1° gefunden wnivle. 

Vom m-Niti'oanisol wurden zur quantitativen Nitrierung ß g in 
kleinen Mengen bei 0° in 17 ccm. Salpetersäure vom spez, Gew. 1,48 
gobrnchl. Das Produkt hatte den richtigen Stickstofigolinlt l'Ur Linitro- 
anisol (gef, 14,88 bor, 14,14); auch wai* die Nitrierung quantitativ vei*- 
lanfeu, weil aus 10,00 g in-Nitranisol 12,65 g Nitriernngsprodukt ent¬ 
standen waren, während 12,04 g fllr Dinitranisol berechnet wird, bis 
Avui'do nun zunächst duroli verschiedeno Ti'auuungsmethoden bewiesen, 
daß das Nitrierungsprodnkt hauptsäuhlich aus den Isomeren y und e 
besteht, nur wenig S outhilU und tV (1, 8, 5) darin 3iicht vorkommt. 
Letzteres wurde auch noch so dargetun, daß ca. 5% i'/ zngcftlgt 
wurden, welche leicht wieder isoliert worden konnten, huuiitaiichlicli 
durch die Schwerlöslichkeit dieses Isomers in Alkohol. Das Isomer S 
war am schwierigsten roin abzusclioidon, doch wurde seine Gegenwart 
sielicrgestollt, 

Die quantitative llestimnuiug der Isomere iin Nitriornngsprüdukt 
wurde nach der Anslaugungsmelliodo, mit Alkoltol als Lösungsmittel, 
nusgefllhrt. Das Eesultat war, daß es 8,2 “/„ ä, 61,2®/„ s und 40,6 "/„ y 
enthält, lüin kUnstliohos Gemisch dieser Znsammonsotzimg hatte einen 
Anfangserstarrungspunkt von 76,8°, einen zweiten lürslarrungspunkt 
von 66,9°, wlUirond diese Punkto fUr dos Niti’ioi'ungsprodnkt bei 76,6° 
bzw. 60,2° lagen. Dieso Postimmangen bestätigen befriedigend den 
Bofuiul durch Löslichkeitsbestimmungeii. 

FUr die Nitrierung dos p-Nitroanisols wurden 10 g desselben in 
kleinen Portionon in 84 ccm Salpetersäure vom spez. Gew. 1,51 ge¬ 
bracht; die Temperatur wurdo dabei auf 0° gehalten. Der Erstarrungs¬ 
punkt des Produktes wimle bei 85,8° gefunden, während das reine 










Einf. (dim dritten Sidistiluenlea im disubatit. Ittmxoi No^, H!)! 

Diiiitro>ini8()l(l, 2, 4) dioücn Punkt bei 86,0“ hat. Das spoziHBcho Ge¬ 
wicht dc!) NiU'iornugBproduktos yrnrdo iioi 1Ü0,ü“uuf 1,3570 gofniiden» 
wülu'ciid fllr roinoa «-DiiiitrouiiiBol 1,3080 bei deraolbon Tonipenitur 
buRtiiniiit wurde. Ka wnr bei dieser Niirioinng also lediglich dioBus 
Isoiuor gebildet. 

MkiiJuujA, WooMOTr und Whay^ haben ein Verfalircii iingcgnben, 
um ff-Dinitreaiiiaol uns AniBol acdliat zu urhiiUcii, wobei lotztorGs in 
SchwofelHilurc golOst und dünn mit einem Ocniiscli von SuliwofelBllnre 
und Hnlpetersilure ))o]iiindclt wird. Die oben nugogebono vollkouiineu 
glatte und qunntitntivo UarBtollnug von «-DinitroaniHol ans p-Nitro- 
aniael und tüalpotci'Hitnro bei 0“ dilrfle wohl praktiHcher sein. 

Einfühlung der Snlfogruppo. Die SuHbuierung von o-Nitro])honol 
ist von IvKKUiit-;“ mit raur.lioiidor SebworolHiUire unter geliudi'r lOr- 
wilrinung ausgolblirt worden; der ProzeO vttrltlull mit ausnulnneiidur 
Ijoiclitigkcit. ÄUMSTitoNc'' Kulibnierte mit ('hlorsHironsiiure (S().,I|{'1), 
wobei sofort Kiitwickluag \on viel Chlorwasstu'Htoll' atalllaml. Mazii- 
uowsm’ fcdgle dieser selben Methode. Alb* fanden nur eine Sullb- 
siluri>. I)i(> Steiht der Sulfogru]i]ie bleibt noeli zu urniitteln. 

])-Nitro|iheii<d l!UU sieb nach Aiimstiionu^ nicht ditisdi Ohlorsiilfon- 
siiin'e siillbnii'ren. KdUNKa" trug |)*Nitru|thetiol in das gleicibe Gewielit 
rauebender SebwefelsiinreIj?) ein* erwilrmU) alsdann auf dem Wasser¬ 
bade, liia die Masse miling, fest zu werden. Kr fand nur eine Sullbsilure. 
Post,’ welcher ditison Versuch wiederludte, toilt darüber mit, dall bei 
der Darstellung der ])-NitrnphüiiolHnlfosjlurü das Nitrophenol ganz all- 
niilhlich zu dem etwa vierfaeheii Volum ff) rauchender Hehwefelsituro 
gefügt werden niuU und jeder KrwiU'mung sorglüllig dundi starke Ab¬ 
kühlung zu begognou ist; es bleibt so zwar inimer p-Nilropheuol nn- 
angegrilVun. (lorade dieser Umstand, sowie der luidore, daü bei krltf- 
tigerer Sullbniorung, bei welcher dann das Niti’ophonol vtillstiludig 
Hulfonierl wird, toorige Produkte ontBtohen, macht es so suhwierig, mit 
absoluter iSicherhoit fostzustellon, ob nicht kleine Mengen iBomoror 
NilrophenolHiilfoBlturon noboiihor entstanden seien. ].)a durch Nitrie¬ 
rung von o-Phonol8ttlfoslluro dioBolbo «Silnra wie durch Hulfonioren 


> 8oo. GO, lilSO (180(1), 

* J. pr. (ä) 13, 171 (1870), 

’ A. aofi, »8 (1680). 
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» n. a. 0. 
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NOi, OU—OO^U\ NO^, OJl—OlI 

von p-Nitroplienol entstoht, Imt iliosolbo die Struktur OH, SO,H, 
NO, - 1, 2, 4. 

Einl&limn^ von Knrboxyl. Wie aut S. 181 erwlümt wurde, haben 
XtniMsu und Tibaiann mittels Tetraclilorkohlonstoif in alkalischer 
Lösung in Phenol die ICarboxylgrnppe eingeführt. Auf Veranlassung 
Tibmanns hat Habbb^ die HinfÜhrung von Koi'boxyl in o- und p-Nitro- 
phonol durch diesolhe Boaktion untersucht. Je 6 g o-Nitrophenol 
wurden in scliwaoh alkoholischer Lösung mit der bereolinoten Monge 
Tetraohlorkoblonatoff (1 Mol.) und Natronhydrat (5 Mol.) ö'-O Stunden 
laug auf 140° orbitst. Dar Alkoholzusats war so bemesson, daß fast 
alles COI, in Lösung war. Die Ausbeute an Säure Avar selir gering, 
otAva l7o’ HauptjArodukt war eine Siluro CO,H, OH, NO, = 1, 2, 8 
vom Sohmolzp. 148° (im entwässerten Zustand) outstaiiden. Auch 
konnte noch eine sehr kleine Monge einer Säure vom SchracLp. 187° 
isoliert weiden, welche mit ISisenchlorid keine Boaktion gab und 
voraussichtlich dio Stiniktur 00,H, OK, NO, s 1, 4, 3 hat. 

Besser als boi dom O'Nitroplienol verläuft die Totrachlorkolilen- 
stoffi'oaktion bei p*Nitrophenol; man braucht hierbei nur auf 10ü° zu ei’- 
hitzeii. Es wurde eine Säui-a vom Schmolzp. 229 ° crlialten, identisch mit 
der p-Nitrosolicylsäuro CO,H, OH, NO, >= 1,2,5, dio als Hnuptprodukt 
beim Nitrieren von Salioylsilnro entstohl. Eino isomoro Säure hat Hassi'! 
iiioht auffindon köunon. Eine Ausbeute Avird von ihm nicht angogobon. 

Einführung von Hydrozyl. Eiius''' ließ eine Lösung von 35 g 
orthO'Nitrophonol, 50 g Ätznatron und 50 g Ammoniumporsiilfat (AmSO,) 
in 1600 g Wasser 1^,—2 Tage stehen. Dann säuerte oi* mitSohwofol- 
säuro an, trieb mit Dampf das unveränderte Nitroplionol ab und 
BcliUttelto mit Äthor ans. Der ätheriBoho Auszug hintorließ beim 
Veidunsten Nitrohydroohiuon. Die Ausbeute betrug 80—40°/, der 
boreebneton Menge; etwa dio Hälfte des angewandten Nitrophenols 
Avurde unvoi’äiulert zuidolcgowonnon, allein trotzdem Avurdo die Menge 
des Nitrohydroohinons dnroli Vermehrung dos Porsnlfats nicht erhöht, 
sondern vermindert. Daroh Methylierung ließ sich aus dem orliaUeiien 
Produkt oin Monomethyläther orhalten, welcher mit dom bekannten 
NitroliydroobinonmonomethylUther identlsoli war, Avodurch die Struktur 
des Boolctionsproduktes bestimmt ist. 


' B. 10, 21S5 (I877J. 


^ J. pr. (B) 48, 170 (1808). 






ISinßltr. eines drUlen SubslUmnlm im dis/ilmtit. liensuiL NO^, 8S!i 

UABiniiHOHK und Cüjuikiu^ «rwärmton cino Lßsiing von lü g inota- 
Nitrophonol in 850 eem wamom WasHor, nach Znantü von flOO com 
schwßfclstlurelialtigor SulfomonoporsUnrolösung (« 8,6 g aktivem Sauor- 
stoif) 1 ijlundo hing auf 80—86’'. Sobald die aiigogoboii« Tompomtnr 
orroichl war, ontwioh ein ssiomlioh lobbaftor Strom von Kohlendioxyd. 
Nach i utnudigoni Krbit^ton wurde dio Löaung rnaoli abgektthlt und 
mit Ätiior ausgoachttttolt. So wurdon droi Substanxon orhalteii. Mit 
WaHHürdam}ir vorIlUobtigto aicii daa vixiiialo Ni(robi'en/.katochin OK, 
Oll, NOj, => 1, 2 , 8. lliorvon gowaimon aio 1,6 g i‘üiiio Subatana. Diu 
l)oi dor Dampfdcatillation aurnckgobliobone IjOanng gab beim or- 
achnpfondon Analltliorn 0 g oines durch Raryuinbydroxyd iiii Nitro- 
l)ronakatoclnn OII, OH, NO^» 1, 2, 4 und niota-Nilrophcnol xcriogburon 
Krislallgomiauboa ab. Von cmtcrcr Verbindung erbioltun sic 1,5 g. 
Ziii'llckgowonnun wurden 5 g meta-Nitropbenol. Außer dicaun xwui 
Nitrobrcimkatcoliinon erhielten aio iibor noch liiHt .5 g oines suhwacli 
gelboii, solir atocliond riouhenden Öls, wehdins ein ih'roxyd darslcllt, 
aber nicht rein erhalten w<!rdcn konnto; wenn Heine wäßrige liöHiing 
uingodanipl'L wnrd«;, /,urHut/.lu oh Hich untor lehliaflcr lOntwiuklung 
nitroKor Dilniple und AbKcliuidiing von IlernsleinHiliire. 

llüi dor Hydro.\yliorung von niolu>Nilro|>lienol entstehen also die 
zwtn Nitrobrenstkutechino 1 und JJ in etwa gluie.hen Mengen, jedoch 
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xiisaniniun viol woniger kIh dio tlieorotiHoho AuHbeuto. llau])tprodnkt 
war duH oben erwähnte (M. Du die Ilydroxylgriippo liauphsilchlich iiaeli 
der |iura-Stellu dirigiert, wäre in orntur Jäiiie llildung von Nitrohydro- 
cliinon (1 il) /.ii erwarten gewoHon. Mutmoßlioh iat dioH wohl nooli primär 
als Hauplprodukt ontatandou, jodoeh durch den großen ÜhorKohnß an 
aktivem SaucraloR' weiter /.u Öl oxydiert. Denn da dauHolbo naoh 
Hoinon KigeiiHchaden mit KitrobeniHtoiiiHäuro /.uaammonhängt, iat die 
Kildiing dionor letatorou aua Jll leicht xu voratehon. 

.Die Heliandlung von para-Nitrophenol mit aauror Sulfomonnpor« 
aäiu'olltoung lieferte BAMitnuoKU und Cxurkih* Nitrobrcnxkatooliin OH, 


> J. pr. (2) 68, 480 (1008)., 


* a. a. 0. 
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OH, NOjB: 2, 4 in relativ geringer Ausbeute (ans 60 g p-Nitro- 
pheuol 6 g ganz reines Produkt] und auch wieder ein „SuperoxydOl**, 
welches sich freiwillig zersetzte, unter Bildung von Berusteiusäure. 
Ob dieses Öl dieselben Bestandteile wie das erste entlüelt, wurde 
nicht untersucht. 

Die chemische Fabrik vorm. E. ScBEiiiNa' hat, naoh einem ana< 
lügen Verfahren, welches schon mehrfach erwähnt wurde (8. 208), in 
alkalischer LOsung mittels Ealiumpersulfats auch das Nitrobronz- 
katochin OH, OH, NO, = 1, 2, 4 aus p-Nitrophenol dargestellt. Die 
Ausbeute wii'd nicht angegeben. 

Einführung der Aldehydgruppe. Bousohb und Bbrichout’’ lOstoii 
5,4 g paro-Nltrophenol unter gelindem Erwärmen in 0 ocni 40 prozon> 
tigcr Formaldehydlösung und fügten auf einmal 16 ccm verddiiute 
Schwefelsäui’e (4 Vol. Säure auf 1 Yol. Wasser) dazu; es trat sofort 
starke Wärmeentwicklung ein; bald erstarrte die Masse zu einem 
weißen, festen Kuchen. Die Ausbeute an rohem Kondensatimis- 
produkt betrug etwa 6 g. Dieses Produkt entstand gemäß der 
Gloichung; 

G^HjOgN + 2CH,0 = G,H,0*N + H,0. 

Seine Struktur war: 



zur Bilduug dieses D^Nitrosaligeninmethylenäthers war dolicr 1 Mol. 
Foruialdehyd an mota-Stelle zur Nitrognippe und an ortho-Stelle zur 
Hydroxylgruppe in den Kern oingetreten, und dieses Produkt 


o,nLJ' 


OH 
'^OHjOU 


(welches nicht isoliert wurde) hatte sich unter Wassoraustritt mit 
einem zwoiteu Molekül E'ormaldchyd kondensiert. Die Struktur des 
Kondonsationsproduktes bewiesen sic durch Oxydation, wodurch sie 
oino VerbiiuUing Cl^H,OjN erhielten, die beim Erwärmen mit Kali- 


« Frdl. IV, 131 (1896). 


!■ A. SSO, S8 (1908). 



KinfnUr, einen ilriilen Httimlil. im dimbeiH. Benvol. 80^^11, SO^Il—NO^ 385 


kugü hl r>-Niti'08ulicylHäura mul Formaldoliyd zorMlt, also ollonbar 
iolgondo Foi’inol hat; 
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Anwesend SO.,H, SO.,H. 

Einführung Aor Eitrogruppo. HkinkwiiMANk ‘ übergoU ontwlLsscrto 
Hoii7.<)l>m>disuUosiliu'c (wolchc Uber ihrem Chlorid, SchiiiclKp. (t!)", gu> 
reinigt war) nach und nach mit dein dopimltun Volum konzontriertor 
SaljuitcrHilurß und hielt die Mischung 8—10 8tuudon in golindoni 
Sieden, wolioi er von Zeit zu Zeit die flliordustillierte Säure in diu 
Koterte zurUekgoß. Es entstanden so zwei Moiionitrosäiirun, die er 
mit (' und /V liozeiehnete. Hei Niti'iernng mit Saliicterseliuelelsäiire 
erhielt er dnsselhe Itesultat. Aus dum VerhaUon <ler diiruh Uediiktinn 
»US ilieseii NitniHuirnsiluren cntstaiuleueii AniidohonzoldiHullosäuren 
gegen Hroin ließ sieh, wonigstuns mit WalirHidieiiiliehkeit, ihre •Struktur 
nhleitiui. Von dun drei Aniidohenzidmoiiosuirosäuren ist niiinliuh he- 
kaiiut, daß die o- und |)-Verhiiidiing mit äburHchiissigeni Hrom 'IVi- 
liromiiuilin, diu m-Verbindung Hromanil lielurl. Nun gibt diu mit u 
buzeielmulu Amidobonzuldimdfosilure mit äburHubässigoni Hrom elien- 
lalls Hromanil, so daß ihre Stimklur wahrKelieinlie.h SO^IL, iS().,||, 
Nll^ • t, 3, 5 ist. Dio p'-AmidubunzuhlmaUosäiiru guli mit über- 
suhllssigum Hrom 'rrihromaiiilin; me kann dahur <lie Kormul S{).,li, 
.SO,ll, NII„ -•» I, 3,‘J oder -=3 1,3,4 haben. IIkinzkiiMANN hält lelz- 
leru h'ormel fllr die wnhrHnliuinliehuru, denn so weit ur »io unter¬ 
suchte, war sin iduntiseli mit der JtlmiirauilHäuru, weluhe durch 
weituruH SuHoinnruii von tSnllanilsäure orhalten wird, und von wole.hur 
Dukiiks'- konstatiortQ, daß sie hoi ICntaniidierung Honzol-m-DiKullo- 
Hiini'o gibt. Die DiHiiiranilsänro gibt auch bei Behandlung mit Brom 
Trihroinunilin. 

i)bor da» MangenvorhilltniR, in wolnhoin dio r<- und /Ü-SiUu'O ent- 
Hiebt, wird nichta mitgotoilt. 


‘ A. 188, 100 fisn). 


* 1t. 8, r»rii (1870). 
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SO^H, SO^ff—SO^JI] SOgHf CH^—a 

Einfilhmngp der Salfogmppe. Die höhere Sulfonierung von lioiiüol 
ist fast ebenso eoh'wierig, wie die höhere Nitrierung; eur Parstellung 
einer Benzoltrisulfosäure mußte Ssnhox'jsb ^ 10 g Benzol in 70 g 
Vitriolöl lösen, dazu 85—40 g F^Og geben und dann 6—6 Stunden 
auf 280—290° erhitzen, wobei er mrr eine SulfoB&uro erhielt. 
Jaoksoh und Wino° fanden, daß die Zufügung von Kalium- oder 
Silbersulfat zu Schwefelsäure die Bildung von Ttüsulfosäuro stai'k be¬ 
fördert, so daß dann statt rauchender gewöhnliche konzentrierte 
Schwefelsäure benutzt wei'den kann. Wenn sie KHSOg mit dom 
Kaliumsalz der Benzol-m-disulfosänre schmolzen, sogar bis zur Ver¬ 
kohlung, so bildete sich keine Trisulfosäni-e, was ollbnbnr dudureh 
zu erkläi'en ist, daß dann neutrales Kaliumsulfat und froio Disulfo- 
säure entstanden sind, wodurch weitera Sulfonierung nicht stattliudoii 
Irann. Sie erhitzten zur Darstellung von Benzoltrisulfosänro lüg lioiizoU 
meta-disulfosaures Kalium, welches nicht von seinem KristallwasHur 
befreit zu worden brauchte, mit 18 g konzentrierter SchwofolHiliirt! auf 
freier Flamme, bis eine Gaseutwioldung sich einstollto; dies danorto 
ca. 74 Stunde. Die Ausbeute an Tiisulfosänro betrug dann 44”/,, der 
Theorie; in Wirklichkeit ist sie höher, da Baryumbonzollrisnllbiiut 
sehr schwer löslich ist; durch wiederholtes Auskochon dos Bnrymii- 
sulfats kann daher noch mehr gewouiion werden, wolchos l'rudukl jc- 
doeh stark geßli'bt ist Die Nebenprodukte bestunden hanptsilcldicli uuh 
dunkel gefärbten Substanzen. Auf zwei Ai*ton bewiesen sie dit! syiii- 
metrische Struktur dieser Trisulfosäure; oinorsoilH erhielten sie <li(ruh 
Schmelzen des Kalinmsalzes mit der boroclmoten Mongo ('yaiikiilium 
und Verseifung des gebildeten Trinitrils Triinosinsäuro (J„ll,,((J().jll}j 
1, 8, 6. Anderseits lieferte das Trichlorid der Säure, mit lllior- 
schassigem Phosphorpentocldorid (1 Mol. Chlorid auf 6 FOlg), auf 200 
bis 210” wälirend einiger Stunden erhitzt, 62% der thcorctischon 
Ausbeute au s-Tnohlorbonzo]. 


Anwesend SOgH, OH,. 

Einlührung von Ohler. Die GesollsobaA Air chomisoho InduaU'ic 
in Basel ° hat sieh ein Verfallen zur Darstellung von ortl«»-Chlor- 
toluol patentieren lassen, welches darauf boruht, daß para-Toluolsiilfo- 


' A. m, 848 (1874). 


” Am. 0, 886 (1887). 


• Knil. VI, 60 (1»01). 
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olilorid (Hß Toile) mit 2 Toilnn Antimontriclilorid versetzt imd nun bei 
70—80*^ HO lange mit oinem Imckiion Chlorstroin beliandolt wirdj hin 
oinn Go^viGlitszniialimo von ITiYg Teilen oiiigetrotcn ist. Daß das 
Ohloratom an ortho-Slolte zum Methyl ü'ittj wird durch die Dildung 
von ortlio-Ohlortoluol bei Abspaltung dor Hitlfogrnppo bewiesen* 

ISiuführnng der Sulfogruppo. In die üntorBticlunigon l\l)or die 
'rolnoldiKiilfosiluron, wolr.lio ziemlich vonvomm wareui ist durch eine 
enieiitu Uniorsiichung von KtiAHok^ Klarheit gebracht worden« 

Die iSiluro CH,,, SOgll, SOj,H 1, 2, 4 wurde fast gleichzeitig 
durch SKNiror'iiju® und durch Hlomstuand und HakankhoN’’ erhiilten, 
lOrstercr erhitzte 10 g Toluol ]nit dem itlniTacheii Gewicht eines Ge- 
inischos aus l Teil Pj,Oj uiiil 2 Teilen Vilriolöl 4—5 Stunden lang 
auf 28Ü" und erliiolt nur eine DiHulfosiliire. Letztgenannte erliitzten 
die Toluolinonosiiiroslluron (orÜio und i)ara} oden* ein Salz dersiilben 
mit rauoliendor Sehwofelsilure auf etwa 100*^; sie {»rhielton zwei Di- 
sulibsllurenj eine davon, wolclio besonders bei stärkerer Krliitzung (i^iwa 
IHO*^) entstand, in geringer Menge, llir llauptjn’Oilukt iiannleri sie «. das 
Nel»en|iriKlnkt fi. Letzteres werde nicht näher unterstudit; nur werde 
gefunden, daß sein Ohlorid hei sein Ainid bei 210'' sühinil/L Die 
(T-Silure Initte ein ('hiorid vom Sehinei/]). 52^^ niid ein Airiiil vom 
Schmelz]). 180^^ Hei dor KjiliHchmelzc» gab r^-SjUire neben einer be*- 
dentendüii Menge SalieylHilure auch |i4)xylienz<)esäure, wenn nneJi in 
viel geringerer Wenige. Weil die «-ToluoldiHiilfüHäiire auch uns einer 
Misehnng von p- und n«TolnolHiilfoHlluro in äherwiegeiuler Menge, hei 
nietlerei' Temperatur (etwa 150^ 100^') sogar fast ausschließlich entsteht, 
ist sehr wahrHoheinlich ihre Struktur CJI,,, SOglT, S<),,IL 1, 2, 4. 

liiiuMSTUANO lind Hakansson sind der Miunnng, daß ilire r^-Silure 
verscdiiedeii von Sj^inhofkiim Säure ist. S])ätei*e (JnterHucluingen liahen 
dagegen gezeigt, daß beide Silureii ideiitiscdi sind. Das geht ziiiillehst 
«laraiiH hervor, daß G^njuim und Fnnuuu^ und bei der Sullo* 

uierung von Toluol, entwodor mit l^yroHohwofolsäure hoi 150--200'* 
oder durch Kiiileiten von Toluoldampf in auf 240^ erhitztu SelnvefeL 
HlUire, eine Toluoldisulfosäuro erhielton, deren Chlorid olionfalls l)ei 
52** lind doroii Amid hei 185** schmolz hat das Chlorid 


^ 11 20, lino (18H7). 
* JJ. 10, 54a (1877). 

]ri)U.lOlAH, BüIIXDI. 


» B. 6, 1««J (1873). 
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und Ämid nicht erwähnt). Dann aber hat Klason^ die VGrsncho 
SoHHOn^BS wiederholt und die Identität der Säuren siohergostollt. Die 
Struktur dieser «-Säure wurde durch OriAESäOK und Beuo* noch da¬ 
durch erhärtet, daß sio o- und p-ToluolBulfosänre gesondei't sulfoniorton 
und dabei dieselbo Dienlfosärire erhielten mit dem Chlorid vom 
Schmelzp. SS" und dom Amid vom Schmelzp. 186°. Fär die Toluol- 
p-Sulfosäuro konatatiorten sie, daß nur diese eine Disulfosänre erhalten 
wird, gleichgültig, ob die Säure als Säure selbst, als Salz oder Chlorid 
mit stark rauchender Schwefelsäure auf etwa 160° erhitzt wird, oder 
ob man sie mit Ohlorsulfonsänre behandelt. Zur Sulfonipruug der 
o-Tohiolsulfosäuro erhitzten sio deren wasserfreies Barytinisnlz mit 
rauolicndor Sclnvefolsäure 8—4 Stunden lang bei 160—170° 

KiiASOM^ bat die weitere Sulfonierung von Toluol-m-snlfosäure 
studiert. Er erhitzte deren wasserfreies ßaryumsalz mit dom 2 fachen 
aoines Gewichts an stark rauchender Schwefelsäure .1—4 Stunden laug 
bis auf etwa 180°. Aus dem Keaktiousgomisoh wurde in bekannter Weise 
das Clilorid dargestellt und dieses durch Umkristallisieren aus Schwofol- 
kohlenstolT gereinigt, wobei nach jeder Eristallisation stark gepreßt wurde. 
In dieser Weise wurde das wahrscheinlich in kleinen Mengen vorhan¬ 
dene Chlorid der Monosulfosäure entfernt. Das Gemisch der Chloride 
wurde in Baryumsalz umgcwandelt; bei der fraktionierten Kiistalli- 
sation dessolhon konnten zwei Salze isoliert werden, deren relative 
Mengen nicltt angegeben worden. Eines dieser Salze gab ein Chlorid 
vom Schmolzp. 00° und ein Amid vom Sehmolz)). 224°. Nun hatte 
J-IAKAN.S 80 N als Nobenpi'odtikt bei der weiteren Sulfoniomug dos rolioii 
Gemisches von o- und p-Toluolsulfosäurc, wie cs bei der Suifuniorang 
von Toluol gewonnen wird, oino mit ß bozeiclmote Sänru boobnobtul, 
doren Chlorid nnd Amid dio Schmcizpunkto 04° hzw. 216° Inittoiv. 
Bei direktem Vergleich mit der oben genannten Säure ergab sich 
Identität, da dio goniuinton Scbmolzpuiikto auf 04,6° bzw. 222° ge¬ 
bracht werden konnten. Dio Entstellung dieser Säure ist somit ein 
Beweis dafür, daß bei der Sulfonierung von Toluol wirklich oino kloino 
Monge m-Säiu'o entsteht. 

Dio zweite Sitlfosänro, die hei der weiteren Sulfonierung von 

■ B. 18, 8887 (1880). ' B. 18, 1170 (1880). 

■ n. 18, 8887 (1880) tiiid.B. 80, 850 (1887). 
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m->ToluolBulfoBiluro entsteht, befindet sich als Barynrnsalz in der Muttei*- 
lange dos /?-disnlfoBani’on Baryams und ist daraus leicht ku gewinnen; 
Bio scheint daher nur in untergeordneter Menge '/u entstehen, falls sie 
nicht bei der Ausproasung der Chloride xu einem wosontliohon Teil 
verloren gegangen ist. Die Solunel/.punkto von Chlorid und Amid 
wurden bei 95® und 214® gofimdon. 

Die Struktur dieser Siluren wurde folgendormuUon crinitlelt: 
o-Toluidiii wurde sulfoniert, wodurch die ToluidinsulfoBllnre CHg, NH^, 
SO,II = 1, 2, 6 entsteht, wie Nuviiii« und WiNTiian* goxoigt haben. 
In dieser Silnro wurde Nil, durch SH ersotsl und die orhnlteue 
ThiokroBolBulfostluro xu Disnlfoshure oxydiert Diese war identisch 
mit der /y-Stluro, dom Hauptprodukt der Sulfonierung von in-ToInol- 
Hullbsiinro, welche demnach die Formel CH.„ SO.,11, SO, II = 1,2, 5 
hat .Der xweiton Disulfosilurc aus m-'l'olnolsuirostluro wurde infolge 
einer Tlntersnchung von liiMimiriiiT und Hioiitick anfilnglich diu 
Formel OH,, SO,II, SO,!! = l, 2, 3 boigclegt Durch eine apjitere 
Untorsnchiing von Wyhn« und .Buuck* wird aber die Formel CH,, 
SOjjlJ, S(),H = 1, 3, 5 in den Vordergnnid gerHckt Sie erhielten 
nändich diese 'roluoldisulfoHlluru eini'rscils durch woitornH Sulfunioreii 
und duruuffolgeiides Fntamidiorou von jntra-Toluidin-fi-suHbsiluru CH,, 
NH,, SO,H =■ 1, 4, 8, nudorseilH durch dicsolbc klethodo aus orlho- 
'l'olnidin-n-HuIlbstluro OH,, NU,, 80,11 = 1,2, 5. ln der DisuUbsllure 
ans orthO'Tolnidin stoheii aber die beiden Sulfagruppoii nach einer 
(JiilurHuchniig von NkviijM und WiN'ritKU'* an den Stellen 3 und 5; 



Als sie iillnilich diese Verbindung diaxoUortim tiiul die Diaxovorbiudung 
mit Wasser kochten, wobei langsam HalimtoiKilnro xngofUgt wurde, 
krlBlulliBierto Diiiitro-ortho-Krosol 


UH, 

n" 

NO.’x.^^NO, 

> n. -i6, äuoa (iBsa), *». is, sii7 (issn). 

• See. 73, 7SH (180S). * Soe. 41, 431 (1888), 
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aus. Und daß dieses Eresol wirklich diese Struktur hat, bewies 
Staisdel,^ indem er das entsprechende Uinitrotolnidin dnroli Kntami- 
diei’en in symm. Dinitrotoluol (bei Oxydation die gewöhnliolie m-m>Di- 
nitrobensoesäure gebend) ttberftihren konnte, Der Beweis ist also ge¬ 
liefert, wenn man annebmen darf, daß bei der Üborfllhrung von der 
ortho-Toluidindisalfosäure in Dinitrokres'ol die Nitrogrnppen in der 
Tat dieselbe Stellnng einnehmen, wie die Sulfogrnppen. Streng bewiesen 
ist dies keineswegs; es wäre sehr gut denkbar, daß beim anhaltenden 
Koohen mit Wasser die Snlfogruppen abgespaltet werden und erst dann 
das ortho-Xresol xumDinitrokresol CH,, OH,NO,,NOg 1,2,3,5 nitriert 
wii'd; da ja nach einer Untersaohnng von Noeltiko und Saus’’ ortlio- 
Kresol bei seiner direkten Nitrierung auch dieses Diuitrokrcsol gibt. 

Aus der Bildung der iq l*’rago stehenden Toluoldisulfosänro ans 
para-Toluidin-S-sulfosänre geht hervor, daß diu sweite Sullbgruppo 
jedenfalls nicht die para-Stelle in bezug auf Methyl einnehmen kann. 
Sie kann dann noch die Formeln 

CII, 

Q 

haben; III kommt jedoch nicht in Betracht, weil sie diu andere Käuru 
doi'Stellt, welche bei der Finftlhrung einer zweiten Sulfugrnppo in 
Toluolmotasnlfosänre entsteht. Es bleibt also noch hbrig, dun dclini- 
tivon Beweis dafUr zu liefern, ob die Disulfosäuro die ei’sto oder diu 
zweite dieser Formeln hai Durch obige Untersiichiing muß diu 
Formel II fttr wolirschoinliclier als die Formel 1 gehalten werden. 

Anwesend SOgH, COgH. 

. EinfAhrang der Eitrograppe. Nachdem Limioiiout und v. UsTjau''* 
die moto-Sidfobonzoesäuro nitriert hatten, ohne das erhaltene Ihudukt 
näher zu charakterisieren, haben Taveune*' und van Dokksi«»*' 

die Niti’ioriing der drei Sulfobcnzoosäuron einem eriumton Studium 
unterzogen. Tavekne stellte die rlrai Sulfobonzoosäuren mit großur 


> B. 14, 001 (1881). * A. eh. (0) 4, 106 (1886). 

» A. lOe, 87 (1868). * Am. 1, 848 (1870). 

* 11, 86, 60 (1005). ‘ OisBOrtation, Amsterdam 1000. 
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Sor^fulb in gaii» roinom Znstand dar, und nitrierto dioselbon, indem 
er die vom KristalhvasBor befreiten Säuren in die 6—6 fache (4o- 
wichtsinongu roollor Salpetersäure brachte. Don Ubersohull der Iota- 
toren ontfornt« er entwoder durch Stollon der Läsnng in einen 
Vakunmexsikkator ttbor Kalk, oder durch vorsichtigos Eindampfen auf 
dem Wassorbnd. Stets wurdo in dieser Weise nur oine Nitrogrnppo 
eingoAihrb. Zur Ortshostimmung orhitato er die Säuren mit FOIj, wo- 
duroli sowohl die Sulfogruppo als auch oft die Nitrogruppo duroii 
(Mdor orsotat wurden. Er erprobte diese MoÜiode auerst an den drei 
SiilfobenaoGsäuren selbst, dann auch an der inetn-NitrO'para-sulfo- 
benaoosäuro von ilAirr (s. u.) und an der para-Nitro-ortho-siiIfobenaoo- 
Hänru; in allen diesen S'ällon trat dim Chlor stets an dieselbe Stelle, 
welche die Sulfo- und Nitrogrnppon eingenommen hatten. 

Bei der Nitrierung der ortho-Siilfobenaoosäuro glaubte 'J'AViniNK 
awei Nitrosäuren erhalten an haben, eine davon, welche durch ein sehr 
schwor lösliches Barynmsala charakterisiert war, nur in kloinor Monge. 
VAN 1)oukk]<:n acügto ahor, daß dies lodiglich Rarynrnsnirnt war. Das 
l-Iani)tproilukt der Reaktion wurde als llaryum- und als Kaliumsalr. 
fraktinniort kristallisiert; alle. Fraktionen wnnm identisch. Durch Er¬ 
hitzen mit ]^C1„ entstand eine Säure vom Schinolzp. Ktr)", welcher der 
Nitrochlorbenzoosäuro (lOj,!!, CI, NO, — 1,2, .5 znkonimt, so daß <lie 
Nitresiilfobonzoosäuro doiniiuch die Struktur OO^IT, SO,,11, NO, — 1,2,5 
liat. Es muß aber bemerkt werden, daß die Jt(tnktinn mit PCI, nur 
eine sehr K])ärliche Ausbenio gibt, und daß TAvaaNi« seine Sänn; vom 
Schnielzp, 1(15" nicht aiialysiort und auch nicht durch Titrieren go- 
prlil't hat; wohl aber hat er konstatiert, daß nie StickstolT und Ohler 
enthielt, aber schwofidfrei war. 

Die Nitrierung der m-SuIfobonzoesänre ergab TAvmiNn anob ein 
Ouiniseb; denn bei der fraktieiiicrtou Kristallisation dor Säuro wurden 
zuerst drei Ernktionon erhalten, wolohe. Über Sohwololsänro getrocknet, 
hei Ißl),6" sohinolzou; ans dor letzten Mutterlauge gewann er aber eine 
«Säure mit einem niedrigeren Sohinoizpnnkt, konnte dloselbu aber nicht 
in reinem Zustand orhalton, Dos llaiiptprodukt, mit FGI„ gesohmolzon, 
gab eine chlorhaltigo, aber stiokatoir» und achwefolfiroio Sänro vom 
Solijnolzp. lur)**, welobor dor Diohlorbonzoosäuro (1, 2, 8) zuknmmt. 
Auch diese Säuro ist iiioht analysiert oder titriert worden, Das 
Resultat ist hßohst unwahrsoheinlioh; denn die Sulfo- sowohl als 
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dia Karboxylgruppe lichtou iieuß Substituenten nach der meta-StoIIc, 
welche in der meta-Snlfobenzoesäure unbesetzt ist. Erwllgt man 
ferner, daß sowohl bei der Isophtalstlure als bei der Bensohm-disnlfo' 
säure {S. 335) die Nitrogmppe au die unbesetzte meta-Stelle tritt, so 
kann man fast mit Sicherheit darauf schließen, daß auch die Nitrierung 
der meta>Snlfo8äure die symm. Nitrosulfobeuzoesäure und nicht die 
Säure von der Struktur COjH, 8 O 3 H, NO, «a 1, S, 2 geben wh'd, zumal, 
da die Nitrogruppo sich nicht leicht zwischen zwei andere Gruppen eiu.> 
schiebt. Idi Vei'anlaßte daher HeiTn vaw Dobsbük, die Untersuchung 
Tavermbs zu ^vioderliolen. Nachdem van Dobbsbm die Nitro-meta-sulln- 
benzoesäure nach TAvmtNBS Angaben dai'gestellt hatte, verbesserte er 
die Behandlung mit FOlg, indem er dieselbe nicht in einem oilciieu 
G-eiäß, sondern in einei' zngesohmolzenen Bßlire auf 180—200'* stattlindcn 
ließ. Nach beendigter Beaktion kochte er das Produkt mit Kalilaugo, 
säuerte an, und konnte nun mit Wasserdampf eine Säure vom Schmelz¬ 
punkt ISS" Übertreiben, welche die symm. Dichlorbenzoesäuro war, 
wie aus ihrer Titrierung und ihrem Schmelzpunkt hervorging; wurde 
sie gemischt mit reiner symm. Diclilorbenzoesänre, so blieb der 
Schmelzpunkt unverändert. Die Nitro-m-sulfobeuzoesäure wurde da¬ 
nach reduziert; die so erhaltene Amido-meta-sulfobonzoesäiiro gab inil 
firumwassor keinen Nioderschlag, weil die Bromatome auf dio Stellen 
2, 4, 6 der Amidogruppe ti'eten können. Stehen aber die ICaj’boxyl- 
odor Sulfogntppon an diesen Stellen, wie dies bei den anderen Amido- 
meta-sulfobenzoesäuiun der Fall ist, 

00,H 

so worden dieselben noch Blankbua abgestoßen, und cs bildet sich Tri¬ 
bromanilin, Schwefelsäure und Kohlendioxyd. Hiernach muß dor Säui-u 
also auch die symmotrisohe Sti'iiktur znkommon. 

Die para-Sttlfobenzoosäuro wurde durch Haut' nitriert. Iflr 
brachte 20 g dos Bnryiimsalzos in 100 g eines Gemisohos gloiolier 
Teile rauclionder Salpeter- und Soliwofolsäure. ISr erhitzte auf froior 
Flamme, bis dio ttberschUssigo Salpetersäure verjagt war, und isolierte 

* Am. 1, 848 (1878). 
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in gow’ßhnlidioi' Woiao die iiiti'iorlo Stluro, ilio or mit ü Mol, Kristall- 
wuaHor erhiolt; or bosohrieb veraobiodoiio Solxo deraolbc». Auob rodii- 
Kiorle or dio SUuro nud boknin so oino AinidO'parn-sulfobonKoosllnro, 
wüloho idontisob wnr mit oiiior SlUu'C, wolob«; (^hikhs durch Snlfonioroii 
von mota-Aniidobiin»ooailui'o orhalton hat (s. doil). Sie muß dahor dio 
HlniUtnr OOjH, NHj = 1, 4, !J liiibon. Außordcm stollto Haiw* 
di« Hiliu'o OOjjH, SO.,H, NO^ — 1, 4,5i durch Suironioron von orthu- 
Niti'otoluul und inudiborigos Oxydioron dai‘, nud dioso Sjlnre orwioa 
Mic.li nicht idontiach mit doin Nitrioruiigapi'odukt der paru-Snlf«- 
buiixooHiluro, 

Tavhunk wiederholto und bestätigte dioso Untorsnehung, nitriorlo 
aber auch mit rocllor Salpetorsäuro. In boidon J>'iill«ii crliiolt or als 
Hauplprodukt oino Säuro, welch« durch Bolmndluiig mit PCl^ xwtü 
Produkte liclbrtc: ein« clilorhaltigo, BGlnvorüiri*oio Säuro vom ScliinolK- 
pnnkt 201*’ und eine clilor- und Btiokstuß'baltigo, scbworoirroio Säur« 
vom Schmelxp. 170*’, Erstorer Sehmoixpunkl koniint der 4-l>ieblor~ 
bon/.ooBiluro, lotxtoror dor !)-Nitr(i-4-()ldorbon»ocHänrc zu. 


Dio Nitrierung dor Snllbbouxoosänron 

Imt aiHO 

die Säuren 

CO,II 

()ü*n 


<30,11 


fl 

uiui 

fl 

NoJ-, J 

No,k 


k /'no. 


so.ll 


goliorort. Dio Nitrugrup])« hat sioli stots in nirla-Slollo kuiii Kiirboxyl 
begobon. 

Einfährung dor Sulfogrnppo, Wie IIautii und Kkniicii'Ku’' xoigton, 
golingt dio Einfälirung von xwui Snllbgruppon in IhmxooHäuro nur 
sehr Hchwiorig. Sic orwärmtoii etwa 10 g Bon/.ooHäurii mit ca, ‘20 g 
Vilriolöl, i'Qglon nach dom Erkalten Iß g 1^0^ und iß—20 g SO^ sm, 
Hchmolxcn ein und orliitv<ton 0—4 Stunden lang auf *2ß0'’. Es wimle 
HO oino DiHulfobonxooBäuro erhalten, dio mit Vf^ Mol, H^O krlHtnllisiort, 
Bahtii und SntiuiinKit” crhiolton Uosorxin beim Schmolxon dor Säure 
mit Natron Uber SßO”, Da dio m-SiiirobonxooHäuro jodonfalls das 
primäre Produkt ist, wird die DiHulfobonxooHäuro aller Wahreoheinlich- 
keit iinoh die symmotriHcho soiu. 


' n, H, 0. 
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Anwesend SOgH, NH,. 

üinfa hm Bg von Brom, Liupbioht^ fand, daß o-AmidobeiiKol- 
sulfosäure aind ihr Baryuiusah;, wenn ihre Lösung nach und nach mit 
1 oder 2 Mol. Brom Torsetat wird, liefern: Sohwefslsäuro (Barytun- 
Bulfat), Tribromanilin, Dlbrom>o<amidobenzol8ulfo8äure und Monobrom- 
o-amidobenzolsulfosänre; auch bleibt 1 Teil der Amidosäure auverllndert 
Die Monobromaäure tritt nur in geringer Menge auf; sie muß ent¬ 
weder die Struktur NH^i SO,H, Br =a 1, 2, 6 oder >= 1, 2, 4 haben, 
donn bei weiterem Eintritt von Brom entsteht die Dibromsilure und 
ans dieser wieder aymm. Tribromanilin. 

Bablhann,^ der diese Untersuchung wiederliolte und bestiltigto, 
erhielt durch Austausch TOn NH, gegen Brom in obengenannter 
Monobromslliiro p-DibrombenzoIsnlfosilure, gokonnzeiclinet durch den 
Schmelzpunkt des Chlorids 71** und dos Amids 198**. Die Brom- 
o-auiidobeuzolsulfosänre hat demnach die Formel NH|,S 03 E,Bi'cs 1,2,4. 

LAMOE'unTix’ vei-mischte die sehr rerdllnnte Lösung von m-Amido- 
benzolsulfoeänro in der Eölte mit 1 MoL Brom, in Wasser gelöst. 
Beim Abdampfen kristallisierte zuerst die schwer lösliche Dibromamido- 
benzolsulfosRuro, spRtor die MonobromsRure, gemengt mit nnverandertor 
AmidosRure, aus. Die Monobromsäuro hat die Struktur SO,11, NM,, 
Br s= 1, S, 4, da Gosnion* dieselbe durch Nitiiercu von p-Brnmliciizol- 
sulfosiliire und nachhorige Beduktion erhielt. 

Binftthrung der Bitrogruppe. Zur Nitrierung der in-Acotyhimido- 
bonzolsulfosUnre löste Eokr^ das Boiyninsalz derselben in der itlul- 
faohen Mengo konzentrierter Sclnvofolsilura und versetzte diese LöHiing 
mit der boroclineton Monge Salpotersiluro, die vorher mit 4 Tollen 
konzentrierter Schwefelsäure gemischt war. Aus der auf Eis ge¬ 
gossenen Lösung schied sich alsbald die Niti'o-m-ainidobcuzolsnKb- 
säuro in einer Anabeuto von 60**/g der TJioorie aus. Durch Beduktion 
wurdo eine Fhonylendiamidosulfosäuro erhalten. Auf Zusatz von Fhon- 
authronchinoii ergab sich keine Azinbildung, so daß die o-Stellung der 
boidoii Aiuidogruppon ausgeschlossen war, Zusatz von ICalinmnitrit 
vorui-aachto koinu Golhfili'bung, folglich ist anoh die m-Stellung dor 

> A, 181, 196 (1870). * A. 188, 810 (1877). A. 101, 178 (1877). 

* A, 180, tOO (1870). B. 21, 8681 (1888), 
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lieidiiii Aini(logrup]]Ou nnwiüii'Bohoiulioh. ISs vorliliob sonnt als oinsige 
M5gli('.likoit die p-Stolhing, wololio iu der Tat auf das schUrfste durch 
die Iiidaminbildnng beim Zusatü von m-Tolnylendiamin und Eisen¬ 
chlorid bowioaon wurde. Die Nitrosilure hatte also die Struktur NH,, 
SOJf, NO, = 1, 3,4. 

Hei der Nitrierung der Äcetylsulfanilsäure stellt sich die Nitro- 
gruppo neben die Ainidogrup})o, wenn nach der Vorscluin; von Niimia 
iiud lluNOKiBiat^ verlabrcu wird. Sie lösten das NatriumsolK dieser 
iSilnro in etwa 5 Teilen konzentrierter SohwefolsUnro und trugen iu die 
gut gekühlte Lösung dio borochueto Menge Sulpeterslluro, wolobe 
zuvor mit etwas SchwofolsUiuro gemischt war. Dio entstandene Nitro- 
p-uinidobeiizolsuirosllnra bildete ein sehr schön knstallisioreudos Kaliiim- 
siilz; wurde dieses mit der zuhuraehon Menge konzentrhtrter Salzsäure 
vom H])CK. Gew. 1,2 eine Stunde hing auf 17U—180” erhitzt, s(» halte 
sieh o>Nitrnnltin (Sebmelzp. 71.5 ”) gebildet 

Einführung der Sulfogrnppo. Zakjikii^ sniroiiiorte o-Ainidobenznl- 
siiiroMiure durch dstUndiges Erhitzen dorselbon inil rauchender Schwelel- 
siUiro auf 170—180“. Hierbei wurde DisiiiraiiilHänr« NH,, SO,!!, 8(t,H 
= 1,2,4 orbalton, wololie schon von Hovmann und IIuok'Iiin''* durch 
lOrhilzen von Anilin oder von Sulfanilsäiiro mit raucliondor Sobwelblsilure 
dargcstellt war. Ans dieson beiden Darslollnngsimdboden ergilil sich 
ihre Struktur, dio noch dadurch busUltigl wnrde, daU die Entami¬ 
dierung lu-Hnnzoldisulfusäure gab. 

Dio in-Amidobnnzolsuilbsilurc wurde von lazii'iiioirr und Dukukk'* 
mit rauühemlor Seliwofolsilure auf 180“ in «ino Disullbsilnrn übei- 
getülirt, dio bei der Kiitamidiorung o-DisuIlasänro gab (Sclimolzpuukt 
des (/hlorids 105“, dos Amids 233“). Dio AmidebenzoldisuUbslluro 
würde danach entweder dio .Struktur NH,, >80,11, 80,11 ta 1, 2, 3 oder 
s 1, 3, 4 liabon müssen. PoIjAk“ zeigte aber, daU lUo onUunidiorhi 
Säure keine Henzol-o-disnirosäiiro sein Icaiiii, weil, als er letztere in 
ganz reineni Zustande durstolUo, er für den iSchmulzpiiukt dos Oliloridn 
142“ fand. Außerdem gibt die wirkliche o-DisulfoBlluvo ein sehr sebwor 
leslielies Hu-Snlz, während dio SlUire von TjiMimiuirr und Duhukh ein 
leieiil lösliches Ho-Snlz gab. Zamiibu“ snlfoniorte auch dio m-Amido- 

> It. 18, 804 (IHSn). * A. 108, 1 (1870). “ A. 100, 108 (ISOO), 

* 11, 8, noi (1870). “ DIss. Amstovilam 1008. “ a. a. 0. 
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ben%olsnlfo8liiii'e. Lmviuoui* teilt noch mit, daß die Disulibsllurc 
loioht in einer der bereclineten Quantität Dahekomineudcii Monge or- 
lialten wird, wenn m-ÄmidobenisolsaUbsäuro mit GhlorsnllbBäuro bo- 
Iiaudolt wird, ISino nähere Aufklärung ihrer Struktur haben auch 
diese späteren Untersuchungen nicht gebracht. 

Die weiters Snllbaiorung von Sullanilsäuro {p^AiuidobeiiKolsuHb- 
sänre] wurde, außer von HuvirANN und Buokxon,^ von LiMinuciiT und 
Djibiuss,’* sowie von ZAHU]iB‘^ studiert. Sie erhitxten 5 —1 Stunden 
mit rauchender Schwefelsäure auf 180**; Zandbk fand das sauro Blei- 
salü üiir Keinigung geeignet. 

Anwesend SOgH, OH, 

Einführung von Chlor. Nach einem Patent von HAi^Aitn-lfjjAMANi) 
ktinn para-Flienolsulfosänre in der Kälte (bis etwa ßO'*, niuiiL ttber 00*^ 
chloriert werden, wobei die Vei'bindnng OH, SO^H, Gl => 1, 4, 2 ent¬ 
steht, da durch Abspnlten der Snlfogruppe ortho-Ghlorphenol entsteht. 
Ob dies so rein orhalton unrd, ist nicht erwähnt. 

Einführung von Brom. Die Bromierung der Phenolsnlfosäuren ist 
sehr wenig untersnclit Sbkuopbu" löste phenol-p-sulfosanres Kniiiim 
in Wasser und gab 1 Mol. Brom sn; er erhielt vorüngswaiso eine Di- 
broraphenolsnlfosäure und nur geringe Mengen einer Moiiohroinsänni, 
Bassolbo war der Fall, wenn in gleicher Weise die Fhüiiül-in(y)-.snlf()-> 
säure broiniert wurde. Bio Stelle des Broms ist nicht b(‘Stimnit 
worden. 

LimuNN* versetste eine wäßrige Lösung von phonotulsuirusaurum 
Kalium (p?) tropfonwoise so lango mit Brom, als dies noch vorschwaiul; 
OS sdiied sich das Knliiimsalic einer gebromten Plienetolsnirosänre in 
Kiüstallen ab. ISs war durch ein Öl voi'iinroinigt, welches awoifuch ge- 
bromtos Phetietol war. 

Einführung der Eitrogmppe. STUOicBNinuto^ nitrierte die o-Phoiiol- 
sulfosäure in folgender Woiso: ISino konssontrioi'lo wäßrige Lösung des 
reinen, vollständig verwitterten Kaliumsalssos von o-PhonolBullbHäiire 
wurde mit der horochneton Menge einer auf ilir lUnffaohos Yohim vei^- 

• B. 21, Odia (1H8»). * a. a. 0. • a. a. 0. 

* A. a. 0. • 0 0.B1. 1B08I, Itiai. < A, 168, lOü (INTO). 

» J. 1870, 780. • A. 208, 40 (1880). 
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(lllmiteii äuIputci'Bänro vom spo». Gow. 1,86 vorsctist und ilns Qoinisuh 
molu'oi'o Stunden in der IClllto stellen gelassen. SpUtcr erwärmte er 
das Gemisch kurze Zeit auf dom Wnsserbade. Die oiitstnndono Mitro- 
Hänro wurde als Gnicium- oder BntynmBalz gewonnen; letzteres wiu* 
schwor löslich. Yiolloioht waren kleine Mengen isomerer Yorhin- 
dnngon oiitstnudcn, was nicht befremdlich sein wOrdo, weil die völlige 
ßeiiidai'stellung des Kalium*o^phenolsnlfonuts damals kaum gclungoii 
sein durfte (s. 8. JOö). Din Struktur der nitrierten Säure ist OH, 
S()„H, NO„ » 1, 2, 4, da diosolbo auch durch Snlfuniercn von p<Nitr()> 
phonol (s. S. 820] erlinltün werden kann. 

KuiiBR^ nitrierte eine Fhenolsulfosäure, die er durch niührstOndigos 
Erhitzen einer Mischung gleicher Gowichisteilo englischer Schwnlul- 
säure und kristallisierten Plionols auf 100*’ gewonnen hatte, die also 
hauptsächlich p*Phcnol8ulfosäure war (s. S. lüO). Ein Teil des trocknen, 
fein ge])ulvorlon Kaliumsalzcs dci'sclhen wurde mit der gleichen Oe- 
wielitsmcngc ICalisnlpctiT innig ziisammciigoriebon und dus Oomisch 
mit vordäuntor Schweielsiliire übcrgoH.sun, welche so hergeslellt war, 
dnll eine dem Gewicht des Snlpotors gleiche (icwichtHincnge unglischer 
.Schwelblsäurc mit der rönlVnchcn Monge Wasser \crdUnnt war. Da» 
Ounzo wurde so lange erhitzt, bis eine (Inscntwicklung begann. Die 
Schale wurde dann vom Eener genomnion und <lie Keaktiun endete 
in kurzer Zeit von selbst, wobei nur wenig NO.^ aiiltrat. Da» Knlinm- 
Hulz der NitroiiheiiolsniruHlluro schied sich ab, da cs wenig lös¬ 
lich war. Ks bildete sich eine Mononili'osäure, obwohl die dojipoltc 
lilengc der dazu notwendigen Sal])etorHäure in der EläsHigkeit aii- 
wcsond war. KKKiiJ.k’’ bewies, daü diese Säure die Formel Oll, SD,,11, 
NOj — 1, 4, 2 hat, da sie auch durch Sulfonieron von o-Nitroplumol 
erlmlton worden kann. 

bbtANKiiTN*' hcliandoUe o-, m* und p-Muthoxyboiizolsullamid mit 
Saljiotersäuro vom spoz. Uew. 1,62. Die n-Yorhindung gab duhoi eine 
geringe Menge, die m-Ycrbindung kein in-Diuitrobonzol. Ans der 
p-Verhindnng bildete sich viel m-Dinitrobonzol (auoh aus der ont- 
Hproohundon p-Atlioxyverhindung). Wenn jedoch durch AbkUhlon mit 
Eis und Salz die llcaktion gemäßigt wurde, vemngerto sich die Monge 
dos m-Dinitrohonzols hodontend, und es hildoto sieh dann als llaupt- 


> A. 147, 71 (1807). 


> 1). 2, }||{8 (1800). 


> Am. 80, JOII (ISOU). 
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pi’odukt eine Mouoniti'osäuro, deren Amid bei 140** eobinolK, JJie 
Lage der Nitrogruppe wurde nicht bestimmt. 

Einführung der Snlfogruppe. ZuKULta’ erwärmte Phenol mit 
4 Teilen eines Gemisches gleicher Teile rauchender (*’/o SO,?) und 
englischer Schwefelsäure gelinde auf dem Wasserbade, bis sich Schwefel* 
dioxyd su bilden begann. Er erhielt eine Disulfnsänro, welche mit 
Salpetersäure schon in der Kälte Pikrinsäui-e lieferte. Demnach hat die 
Disulfosäure sehr wabracheinlich die Struktur OH, SO,fl, SO,II « 1,2,4. 

Sononon^ hat ausführlich die Einwirkung von englischer Schwefel* 
säure auf Anieol unter verschiedenen Bedingungen beschrieben (siolie 
S. 171). Die erhaltenen Sulfosäiiren führte er in Amide Uber und trennte 
dieselben soviel wie möglich quantitativ durch fraktionierte Kristallisa¬ 
tion. Die Disulfosäure OOfiT,, 80,K, SO,H » 1,2,4 wurde stets gebildet, 
wenn Anisol mit Schwefelsäure apf dem Wasserbade auf 02" erhitst 
wurde; es entstand desto mehr davon, je mehr Schwefelsäure bonul/.t 
und je länger crliitst wurde. 

Anwssend CH,, CH,. 

Einführung von Chlor. Ältere Untersuchungen von VoiiTuiATK,''' 
Lautu und Giuuaux,^ GunouTjACu/ Euxman" Uber die Einwirkung 
von Chlor auf „Xylol'* (welches wohl inetn-Xylol gowesen sein wird, 
mit molir oder weniger seiner Isomeren veimisolit) haben hatiptsilcli* 
lieb gelehrt, daß bei Anwesenhoit von «Tod als Katalysator das Clilor 
in den Kern tritt, daß dagogon bei der Einwirkung von CIdor auf sic- 
dondes Xylol Substitution in der Soitenkette statliindot: BAuaiKWANOAVsici 
und SciiiiAMJti'' fanden, daß auch in der Liolitwirkung völlige Analogie 
mit Toluol besteht, da o- und p*Xylol im Sonnenlicht in der Soitenkette 
ohloricrt woi'den; hoi m-Xylol ist dioßoaktion aber etwas ubwoiohend, 
weil bei seiner Chlorioning im Sonnenlicht ein Gemongo von m*XylyU 
chlorid und von Chlor-m*xylol erhalten wird. 

Dio Chlorierung im Korn wurde fUr n-Xylol durch KuO(u<:ii'* 
untorsnobt. Er Icitoto in eiskalt gohaltonos, mit 6'*/, «Tod vorsetstOH, 
reiues o* Xylol ti'ooknos Chlor, bis dio Gowiohtasunahme nngoflllir 

* Jjohrbuoh 8, SflO; 1860, 008, 

> Am. 18, 8D8 (1800). • Z. 1866, 488. ■» 55. 1887, 881. 

“ Bl. ae, 4» (1870). « Bl. aa, 684 (1870). » C.B1. 18081, 1010 . 

'< 1). 18, 1766 (1880). 
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der Bildung dos Moiiochloi’xylols outspracli. Die fmklioiiicrto DohUI- 
Intiou flllirto scliließlicli xn einem kouataut bei IßO—102** siedenden 
Produkt, dessen Olilorgohalt dem eines Monoclilurxylols ontspracli. Znv 
Tronnnng von oventnoll darin enthaltenen Isoiucrou wurde dieses 
Chlorxylol in SuIfostUiro verwandelt, ln dor ü'nt wurden xwei 8nlib- 
shnron daraus erhalten, die bei hlntfornnng der 8nlfogriip|)o swei vcr> 
suhiedono Moiioehlorxylole gaben. Es sind also beim Glilorioreii des 
0 -Xylols licide theoretisch mnglichon Monoclilor-o-xylolo entstanden, 
von denen jedes ntn* eine Snifosiluro gebildet Init. Dies Resultat war 
ein unerwartetes, da beim IliHimicreii des o-Xylols nur ein einziges 
Moaobroin-o-Xylol erhalten wird (s. unten). Beide Snllbsiiiiren waren 
in ungerühr gleicher Alengo entstanden. Das Oldorxylol CH„, (111„, 
01r=:l, 2, 3 siedet bei 180,6«; das Isomer i, 2, 4 bei lOI,.*!*'(Ibir.?). 
Durch Oxydation wurden beide in Cldortoluylsiliirmi und ()|ilor|ihtul- 
Hilnrcn ObergefUhrt, die sorgfältig uutersueht wunlen, so daß k(>iii Zweilel 
daran bestehen kann, daß wirklich /.wei isomere (!hlor\ylole Vorlagen. 

Um so merkwürdiger ist, duß CruUm und (ikoNKWKo* niilleilen, 
größere Mengen o-Xyiols sowohl mit ,lod. wie niieb in Dlilorolbrmlösting 
mit Eisen als llbeririiger chloriert zu haben, woliei sie immer iiuv 
ein Monocldorxylol (1,2,4) isolioron konnten, welelies hei lü.'i'* siedele. 
Hie gehen nicht an, hei welcher Teniperulur die CliloHerimg vor- 
genommen wurde. 

Zur ('lilorieriing von ni-Xylol verwendete .Iacoiiskn« ein ganz 
reines l’rilparnt, welches er aus uinkrislallisiertem m-XylolsnUamiil vom 
Scbmolzp. 133" durgostollt batte. Es wurde unter Zusatz von ö"/,, 
•Jod bei ()'* mit Chlor heiiundolt. Das in sehr gulei- Ausbeute oi'- 
haltene rohe Mnnochlor-in-xylol destillierte zwischen 186—188«. lOs 
wurde in das llaryniusalz einer Siiirosilure nliorgofilhrl, welches sieh 
bei eingehender Dntersuehiing von der ersten bis zur iillerletzlon 
Kristnllisatiou als durclians einlioitlicli erwies, Moitn Cldoricreii des 
m-XyloIs oiitstoht also wie beim Broinioren desHclIien tiur ein einziges 
Monosuhstitutionsiirodukt mul ans diesem nur eine einzige Snlfosllnre. 
Die Struktur des Chloi'-m-Xylols (Siede)). 180,5« hoi 707 mm) ist Cll.,, 
Oll,,, CI K) 1, 3, 4; denn durch Oxydation mit CliromHilurogcmiseh ont^ 
steht daraus die Ohlor-ra-toluylsiluro 00,11, CH„ Ol » 1, 3, 4 (Schmolz- 
liunkt 210«), woloho bei goliudom Schmolzen mit Kuli in oino Oxy« 

< J. pr. (Z) 43, aso (ISOi). * B. 18, 1100 (IBHIi). 
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tohiylsäuro übei'goi'Ülirt wird; letztere gibt mit Eiseiichlorid koiiu 
Violottfäi'bung (COgH und OB, daher nicht oi-tho-st&udig) und wird durcl 
Salzsäure in Kohlendioxyd und o-Kreeoli gespalten. 

Einffthmng von Brom. Jaoobsen^ behandelte käufliches o*Xylo 
in der Kälte unter Zusatz von Jod mit der berechneten Menge Brom 
als er das in gewöhnlicher Weise gereinigte Produkt der Destillatioi 
nntevwarf, resultiei'to wesentlich eine konstant bei 214** siedende 
ITlQsaigkoit Sie wurde sulfoniert und in Baryumsalz umgewandolt 
Als wesentliches Hauptprodukt resultierte ein Baryumsalz^; es wurde 
in Natriumsalz ttbergeftthrt und aus diesem durch Erliitzon auf 2iU)' 
mit konzentrierter Salzsäure das Monobroin'o-xylol abgcspnltoii, wel¬ 
ches hei —0,2** schmolz und bei 214,6** (Bar, 700 mm) siedete, niii 
seine Konstitution zu bestimmen, wni-de aus demselben durcli Erliilzun 
mit chlorkohlensanrem Äthyl und Natrium die üntsprcchende Xylyl- 
säuro dargestellt. Dieselbe oi’wies sich bei der Vergleiuliuiig der 
Calciumaalzo und der Beetimmniig ihres Sclinielzpnnktos (104** anstatt 
lÜS**) als p-Xylylsäuro. Das Brom-o-Xyiol hat dalier die Struktur 
GHg, GH,, Br » 1, 2, 4. Neben diesem ontstoht das zweite tlieoroliseh 
mögliche Isomer nicht. Zwar wurde neben obigem Baryumsalz A ein 
schworer lösliohos erhalten; dies war über ontstaiidcn aus m- <)<ler 
p-Xylol, welche sicli in geringer Monge im o-Xylol vori'aiid. 

ScjiiiAaui* broinierto die drei Xylolo ohne Katalysator in der 
Finsternis bei gewöhulicker Temperatur und bekam ausHclilioUlicsli Sub¬ 
stitution im ivem; o-Xylol gab so obeufulls dio Moiialiromvorbindung 
CH,, CH„ Br «I 1, 2, 4; m-Xylol gab 1,8,4. Dieselbcu Isoinorc l»;- 
ktimon auch ßniNOKit und G-oTmiiKUu," als sic o- und m-.\ylul mit 
Broinsohwefol und Snlpetorsäni'o bohandoltou; der Eintritt den Broms 
orfolgt do.slinlb mit oder olmo Katalysator an derselben Slollo. Doch 
ist zu boinorkcn, daß sowohl SoitiUM« wie EniNOJiit und (joXjIMiicu«! 
die von iluioii erhultoiicn Broraxylole nicht oiiigelioiid gouug untorsiudit 
linboii, um in diese Angologmilioit völlige Siclierlieit gcbniclit zu Imbeii. 

Einffihrung von Jod. Dieselbe gelang iSntNona und GoIiDukiui * 
diiroh Jodsoliwefol und Sulpntei'siluro. 18 g o-Xylol gaben so 18g 
Jodxylol vom Siodop. 225 **, welches bei 0.\y([atimi /9-irodphtalHiliu'u 
lioforto; es hatte Homit die Struktur GB,,, GIF,, .1 «s 1, 2, 4. Zur Dar- 

' D. 17, 2079 (1884) 
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Htolluiig <loB Jod>in>Xylol8 wurden 10 g in-Xylol in 80 ccm Benzin 
(spoz. Gew, 0,7] gelüst und mit 20 g gepulvertem iTodschwefel und 120 ccm 
Salpotorsiluro vom spoz. Gew. 1,84 auf dom Wtisserbade 8—4 Stuudon 
oi'wili'mt. Durch Oxydation dos so erhaltoucn Jodxylols zur Jodtoluyl- 
säure J, Cl'Ig, (JOgll n 1, 2, 4 konnte es mit dem von irAMMioucu' 
schon dni'gostolltflii Jodxylol J, Cllg, Gllg » 1, 2, 4 idontifiziort worden. 
Die Ansbouto an Jodxylol betrug 75 “/n. 

Einfährnng der Nitrogfruppe. Das Krgobnis der Nitnurniig von 
O'Xylol ist versohiodeu, jo nachdem mit Salpoteraätire allein, oder mit 
Salpotorschwofolsäni'o oporiort wird. Jacdh.skn’^ benutzte rauchende 
Snlpetorsiluro; in H—10 Teile dorselkon ti'ug er unter Abkllhinng all¬ 
mählich 1 'J'cil reinen o-Xylols ein. Kr erhielt ein Mononilroxylol 
vom Schinolzp. 20", welches das einzige war, das sich unter diesen 
Umständen in faßbarer Monge bildete. Die Konstitution dieses Nitro- 
xylols wurde auf zwei Arten boslimml. Kratens wurde es in ein 
Xylcnol (tSiodo]). 225", Schmclzp. 02") uingcwandelt, welches sich als 
identisch mit dem I, 2, 4-Xylenol erwies, welches Jacohskn aus o-.\yiol- 
siilfesilnn* gewonnen hatte. lOin zweiter Beweis für die in dein Nitro- 
o-Xylül vorhandene 1, 2, 4-Stcllung der Gru]ipeii liegt in d«*r Tatsache, 
daß durch Oxydation dossolben zwei Nitro-o-loliiylsäuron entstehen, 
von denen bei der Ühoi'führuug in (hytoluolsäuren keine die eisen- 
bläuoiide tSäuro OHg, GOgll, Oli => 1,2, 8 lieibrL 

XoKi/riNd und B'oni'.r," wicderhultcn diesen Vcrsiich .lAconsKNs 
uinl erhielten aus 50 g o-.\ylol 85 g Nitroprodukt, zwischen 248 bis 
251)" destillierend und einen linclcstaiid von S g gebend. Diu Aus- 
houtc an Nitro.xylol fanden sie also bei ea. 50"/p der 'riieoric. Ih'ini 
Ahkilldon kristallisierte das Nitroxylol; jedoch crliiollon sie durch .Ah- 
saugen inittels der Wasserpunipo im Kislrichtor eine kleine Menge 
Ol, das selbst hoi — 20" nicht erstarrte und jeden falls aus llUssigem 
Nitroxylol bestand. Kino Analyse davon wird von ihnen nicht mit- 
gotoill. 

Als sie aber mit änlpotorsohwofolBlUirti nilrierton, war das UosuUat 
fliii anderes. Sie bosohiokton Buchorgläsor, die sicli in einem KäUc- 
gcmiscli bofanden, mit jo 100 g o-Xylol und trüpfolten in diouclbun ein 
abgckäldtcs (Icmiscli von jo 100 g Salpolorsänru von 41" Bd, mit 200 g 
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Schwefelsäure tou 6C 13ä,; die Operation leiteten sie so, daü die 'rei 
pevatnr sich nie viel ttber 0** erhob. Durch Waschen dos orluilteiii 
Niti'oproduktes mit Natronlauge wurde die wtlBrigo Sciiicht dunk( 
braun gefärbt; sie enthielt wahrscheinlich die Salse nitrierter Xylonol 
Die Ausbeute au ttber 226° siedendem Produkt (Nitroxylol) erroiulr 
fast 90°/o der theoretischen. Die Hauptmasse siedete hei 246—247° nn 
war bei gewtthnlioher Temperatur flüssig. Ans der bei 247—266° si« 
detidon Fraktion und besonders aus dem mit Dampf ttbergetrieboiiu 
Bttclcstand erhielten sie durch starkes Abktthlen betrilchtlichü Jtiougo 
dos festen, bei 20—80° sdimelxenden Nitro-o>xylols. ICs hatten sic 
etwa dos flttssigon und festen Nitroxylols gebildet. J). 

Jacossbn fUr letzteres die Struktur 1, 2, 4 bewiesen hat, imifl orstero 
das vizinale Nitro-o-Xylol sein, 

CuossuBY und Rbnouv* Jiaben die Nitiiernng voti ortho-Xylo 
nochmals studiert. Dnrdi Oxydation der beiden Nitroxylolo, woluho aiicl 
sie ei'hielten, zu Nitrophtolslluren bestätigten sie die Ortsbostimiiinii^ 
jAcojBBUiNa. Sie präzisierten aber die Bedingungen näher, unter wolohet 
die beiden Isomere entstehen. Sie kUhlton 800 g ranohondo Salpeter¬ 
säure auf —10° ab und tropften in ly^ Stunden 60 g o-Xylol ein, 
wobei sie die Toinperatur uiiterlialb — 4 ° hielten. Boi der Destillation 
dos Nitriorungsprodnktes ging, unterhalb 80 mm Druck, alles Kwisohon 
160 und 218° ttber. Bei der Fraktioniei'ung ktthlton sie jede hVaktion 
ab, um 4'Niti*oxylol auskristoHisierou zu lassen, So bekamen sio IK g 
ganz roines 4-NitroxyloL Die flttssig gebliebenen Anteile gaben bei 
fortgesetzter Frnktionierang schließlich 10 g reines 8>Niti‘oxylol uiul 
7 g eines Goinisolios der beiden Moiionitroxylole. Die weiteren Frak¬ 
tionen bestanden aus Dinitroxyloleu. Dieses Besultat ist also ein 
ganz nndoi'es, als das der flilberon TJntorsuohungon, in welchen bei 
der Niti'iornng mit Solpotorsäuro allein fast nur das feste 4-Nitruxylol 
isoliert wurde. 

Als sio 150 g ranohondo Salpetersäure mit seinem halben Yolum 
Eisessig vordttuiiton und dann 50 g o-Xylol bei 20—25° eintropfton, 
erliiolton sio 62 g eines Öles, welches keine Diniti'ovei’biudnngoii ent¬ 
hielt und 11,6g 4'Nitroxylol, 17,6g 3-Niti'oxyIol und 10 g eines G('- 
misobes von beiden lioforlo, 
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])iü Nitrierttilg mit 60 g raiiohouder Salpetorailnro und 100 g 
konsMmtriorler SohwolblBiliu'e, wolclio laiigsam in 50 g o-Xylol flössen, 
wololioB sidi in einer Klilteinisoluing befand, lieferte 4'i- g Mono* und 
01 g Diiiili'oxylol. Die 44 g gaben bei weiterer Fraktionierung nur 
0 g reines 4-Nitroxylul und 25 g S-Nitroxylol Ancb bior war daher 
das Itesnltat ein anderes, als beim Vcrsueli von Nunt/riNO und KniiKr,, 
obwohl auch diese B'oracbor die ttbei-wiegoudo Jlilduiig von 0-Nitroxylol 
konstatierten. 

J3jü Nitrierung von m-Xylol ist xuerat von Hakmksn’ untorsireht 
worden, weloher aus roiiier, gut kristullisiortcr «-SuUuusIiuro iib- 
gescliiodciios ni> Xylol sehr allinillilicli in die drcifti,elie Mongii ab- 
gokttliltcr, rnaelioudor SaliiotorsiUii'o cintrug. I.)ns l{iiakti()ttsprodnkt 
ging nach einmaligem Fraktionieren bis auf einen sebr kleinen liest 
bei 208® (korr. 240—244®) über und wurde liei 20” iiielit fest. Die 
Stellung der Nitrogruppo wurde erniittolt durch flbcrrnbruiig des 
Nitroxylols in ein Xylenol; letxtercs hatte die Slruklur 1,0,4, denn 
es war daraus das Tribromxyleiiol vom Scliniel/p. 178” /.n erlialton; 
uneh konnte <las sehr ebarakloristisebu ItaryiiniHal/. der Siiliesänre 
dareiis diirgestelit wurden. Daiiueh unLsprielil das durch Einwirkung 
von Nalpctorsilnre auf m-Xylol — und zwar, soweit bcobaehlel werden 
kennte, ohne jede Hilduag von Isoinoi’cn — entstehende Nitroxylol der 
Formel (!l-J„, NO^« 1, 0, 4. 

Hiiisiniia® wiedorliolle lUiinsKNs Yersneli; er erhielt ilie beste 
Ausbeute au Monouitroprodiikt, als er Saluetersiuire vom spe/.. (low. 
1,48 beiuitzto und bei 0” Xylol langsam hineiubraehte, lOr erhielt 
aus 1(10 g m-Xylol 85 g mit Dampf ikherdestilliorles Nitroxj'lol. Nach 
Isoniereii hat er nicht gosucht. 

Noiu/riNo und Fonnii® nitrierten m>Xylol mit Salpotoraeliwofel- 
siinro und bekamen dadurch wieder zwei [soinero. Sie befreiten /.u> 
iiilchst kitufliohes m-Xylol von soinon Isomuruu, iudom sic 1(100 g 
düHsnlbeii wilhrond 4—6 Stunden mit G4U ccm SalpotorHtlure von 4 t lid. 
und IKK) g Wasser am littckilußkllhlor orwilrinlon. Inwieweit diese 
Operation zum Kiel ffthrt, wird von ihnen nicht nuoligewioson. Sic er- 
hiolton so 1050 g „roiiios" m-Xylol, dos etwa 5—10®/^ Nitroxylol enthielt. 
DuHselbo wurde in zwei Portionen unter don gloiehon Jiodingungen wie 
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dflB O'Kylol (s. oben) mit 1260 g Salpetorsiluro vou 43”Ilö. und 1420 
lOO prossentiger SchwefeMnro uitrierti irfts 3 Tago i)i Ansiiruch iialii 
£s 'wimlen 926 g Mononibroxylol erhalten, olao nur etwa die HUII' 
der tboorotiBchou AuBheuto; ea waren 500 g Dinitroxylui entattuKle 
was wohl auf Bochnttng der aehr langen Voranolmdauor Ku setisuii ie 

Sa das gowdhnliohe as-Nitro-m-xylol gegen 240" aiodot, dau foa 
BymmetriaclLe bei 268" und das dritte, damals noch unbukunnt» vixina 
Isomer, der Analogie mit den Nitrotoluolen nach, eher einen niedr 
geren Siodexmnkt haben muß, wui'den die niedriger Hiodendon Anlei 
(216—230") sorgfiUtig fraktioniert. Die Bildung oinca viKiiialon Ihoiu« 
neben dem aaymmotriaolion war ja am ehesten zu orwnrlon, ln di 
Tat wurde eine bei 215—224" siedende hH'aktion gewonunn, in 
Arelcher ein Xylidin erhalten wurde, welohea bei seiner Oxydalio 
m-Xyloohinon gab, wololios mit dem aus aynun.-m-Xylidin uriuilLonu 
durch seinen Schmelzpunkt und denjenigen des outsproidienden llydri 
ebinons identifiziert wurde. Das mit SalpetcraehwofolHllure dargestcllt 
Nitro-m-Xylol enthält daliei* neben der Verbindung CHj,, (111.,, N()„ «• 
1, 3, 4 atich das Isomer 1,3,2, Ob nuob das laemer 1, 3, 6 iin Kol 
Produkt anwesend war, wurde niolit nntorsncbl. 

Einführung der Snlfogruppe, Die genauere UnlerHtieluing «Ic 
•Sulfonierungsprodiikte von o- nnd in-Xylol verdaukl man aueb wiiHlc 
jAOonsior.^ o>Xylol läßt sich sehr loiolit Hullbnioron, sidion durc 
Sohüttoln mit gewöhnlicher, konzontrioi'tor iSchwofelailuro bei Ziniinoi 
temperatur. Ifis bildet sich hierbei immer mir ein» einzige Sulfn 
säure; schon bei der Darstellung der kristalliHiorton Slinru Helb^ 
oder eines ihror ebenfalls praohtvoll kristalliBiorendon Salze bleib 
dadlbor kein Zweifel. ISs bildoii sieh in jedem Falle liis Zinn letzte; 
'J'ropfen der Lüsungon dioaolboii Kristalle. Da das Sohmelzon de 
Kuliumsalzes mit Cyankalium oder Natriuniformiat ])-Xy]ylHänr 
(Schmolzp. 103°) gab, Imt dio o-Xylolaulfosäiiro die Struktur flPIg, Cif. 
SOgH - 1,2, 4, 

m^Xylol gibt bei Boliajidlung mit gowälinlicher oder mit raiiohoiidu 
Soliwolelaäare zwei Snlfosänren; die dritte thoorotiseh inOglioho wiri 
nicht gebildet. Die beiden Säuren sind loioht trennbar; ihre Aniidi 
schmelzen bei 137" und 06°. In weitaus ttborwiogondor Menge ent 
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stoht iinmer di^jonige Sulfoaänro, weloho dus bei 187" schniolaendo 
Amid liofort. Dio Menge der zweiten Snlfosllnre wird nnsoheinond 
relativ etwas größer, w'onn man dio Schwofelsßure unter Vermeidung 
atllrkoron Erwilrmens auf das Xylol oinwirken lilßt. Zur Bestiinnmng 
der Stolle der Sulfogruppe in diesen beiden Säuren wurden ihre 
Kaliurasnlzo oiuoreoita mit Gyankalium, anderseits mit Natrium- 
Ibrmiat gOHo1imol/,en. Ans der Säure mit dom Amid vom Schmelz¬ 
punkt 187" wurde nach jeder dioser beiden Methoden oino Säuro go- 
wounon, wolohe nach Destillation im Dampfsti'om bei 120" sobmolz; 
es war dio Xylylsäure, welche auch durah Oxydation von Pseudoeumol 
crhalton worden kann. Durch Oxydation mit Pormnnganat gab sie 
dio Xylidiusänro (Methylterophtnlsäuro), woloho durch das chamlctO' 
ristische, in dor Hitze fast unlösliche Zinksalz cliarakterisiort wurde. 
Damit ist fär dioso Sulfosäuro dio Stellung dor Gruppen CH.,, CH.,, 
SOgH Bs 1, 8, <1 ormiitolt. 

Dio zweite Säure, mit dom bei 80" Hchmelzoudcu Amid, gab in 
dieser 'Weise eine boi 08" sohinolzondo Xylylsäure; diindi Erhitzen 
mit überschässigom Kalk unlslaiid wimlcr ni-.XyI(>l, Von einer höher 
als .Xylylsäure suhmolzundon Säure (Mesitylonsäuro) oulstaud niemals 
die geringste Spur. Dio boi 88" schmolzonde .Xylylsiiure muß also 
dio dritte (damals noch unbokuanle] Säura Cli.,, CH,, 00,, 11 «= 1,8, 2 
soin und dio Sulfonsäure also ihro iSO,lI-Oru])po auch auf der 
Stelle 2 haben. 

Einfährang der Snlflngruppo. Noch der Methode, welche auf 
S, IU2 erwähnt ist, haben Knokvkkaoki, und Kunnku' auch in die 
drei Xylolo dio Sulfliigruppo oingofährL Sowohl bei ortho- als bei 
ineta-Xylol (iolon dio Siiliiusänron ziiiiilohst ölig ans und sohiuolzou 
nach dem Erstarren unscharf. Dies ist wohl auf die gloiohzciligo 
Hildnng von Isomoron zurttokzufähron. Eine Ortsbostiminung und eine 
'LVonnnng dorselhon fährten sio nicht aus. 

Einfährung von Methyl. Auon und HiiiTiurr," welche dio Einwir¬ 
kung von Chlormothyl und AICl, auf Toluol studierten (s. S. 102), or- 
hiolton dabei iiobon Xylolon auch höhor siodondo ICohlonwassorstoIfo; 
dioBolben bostoudon wesontlioli aus Psoudooamol und Mesitylon. Als 
Rio nämlioh dieselben dor gobrochonon Dostillation untorwarfon, er- 
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hielten sie eine Fraktion vom Siedep. 168 —uihI oine «weit 
vom Siedop. 168,5—167**, Letztere woi" nngofiihr dreimal großer al 
entere. Beim Behandeln der niedriger siedenden Frolition mit Snlpotei 
säure ei'biolten sie Trinitropsondocumol (Sebmolzp. 185*’) und Trinitrn 
mesitylen (Sohmclüp. 282*’). Die höher siedende Fraktion lösten si 
in Schwefelsäure und wandelten die erlialtoneu Sulfosilnron in ihr 
Amide um, dei'on mvoi crliollon wurden, mit den Svhmclsspuiikteu 17« 
und 141**, welche demnach die Amide der Fsoudoenniol* und de 
Mesitylonsulfosäuren sind. Das Verhitltnis der beiden ICuhlenwasHor 
Stoffe war ungoffUir 15—20 7o Mesitylen; das ülnigo Fsondoeuiuol. 

Jacousün* liat jedes der drei Xylolo för sieh nacli der hlolliodi 
von FniEiDKti und GiiAr"i<B metbyliort. Ans ortho-XyloI erliioll er uim 
sriiließlicb Pscudocumol OH 3 , GH„ Cilg es 1 , 2 , 4. Bio letülu Aus¬ 
scheidung aus den alkoholischen Mntterlangon des Fs(!ud()otini<)lsuir 
amids hatte zwar einen erheblich niedrigeren Schmelzpunkt als dieses 
erwies sich aber bei iiUJieror Untei'snciumg als oin mit etwas Fsetido- 
cumolsnlfamid vornureinigtos ortbo-Xylolsulfamid. 

Für die Metiiyliernng von mota-Xylol vorwondotu er ein aus völlig 
reinem «-Snlfamid durcli Salzalinro ahgospaltonos Xylol. Die (Jher- 
führung doi' hier erhaltenen, zwischen löS” und 1 «K*> siodendun Kohlen- 
wasBorstoffe in Sulfonslluron und in dei'on Amide gestattete die vellHtiiu- 
dige Zerlegung von orstoron in Psoudocumol und Mosilylon. Von dem 
Sulfaraid eines dritten Triinothylbonzols war nicht die geringste Sjmr 
vorhanden. Das yorhftltuis dos entstaudonon Mositylons zum J’hüiuIo- 
onmol, wolohos sich relativ genau orinittoln ließ, fand JAOoimKN in 
einem Folio fast wie 1:4, im zweiten ungofillu’ wie 1:4,5, Diene 
Zotdon stimmen ziomlioh gn( mit den Angaben Anous und liiiiiiiKL's 
ttboroin. 

EinfiUirang der in^'Oruppe. Giutobb» orwllrmto 10 g IXydroxyl- 
ammohlorhydrst. 11—12 g Obloraluminium und 50 g o-Xylol wilhrond 
5 Stunden aiii dom Wassorbado und erhielt so 8 g Xylidin von der 
Struktur OH,, CHj, NHj« 1, 2 ,4 (S. 106), Da dies aber bei 41) *’ scdmiilzt, 
das orbaltono Produkt jodooh erst iu einer Killtemisoliung erstarrte, so 
muß dioBOB Hauptprodulct eiuo isomero Verbindung boigoraischt outlialton. 
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Diosolbo Menge in-Xylol gab bei Anvonclnng von 10 g salasanrem 
Hydroxylamin nur 1,1 g Xylidin CHg, CHg, NH, » 1, 8, 4. 

Einführung der Cyongrappe. Dioso goliugb mittols Knallquocksilber 
und Aluininiumoxyohlorid (», S. 100 und 107). Saiioni, und ICA.äj!U^ or> 
iiiolton hierboi aus o-Xylol dio Isomoro CH,, Cif,, CN « 1, 2, 8 und 
a 1, 2, 4, luia Ul-Xylol dio Isomoro GH,, GH,, GN — 1, 3, 2 und 
nl,3, 4, wio sio durch Übornihrang in dio outsproohondon Kni’bon- 
MiUiroii bowioson. 

Einfühining der 0N0H-&rnppo. Nobon don Nitrilou orhiolton 
SchotjTj und Kaökh^ dio Aldoxiino ans Xylol, Kiiallquooksilbor und 
Aluminininoxyclilorid. Ms bildoton sich hior abor unr dio Vorbindungoa 
Otf,, OH,, CNOH «=1,2,4 und «=1,8,4, also nicht diu vmuiilutt 
Isomere wie bei der Hjinfllhrung von Cyan. 

Einführung der Aldohydgmppo. Gattkiimann” bcliandollo nach 
Moinor Kohlenoxydinotbodo (S. 100) oiiho-Xylol, indem or 60 g dossolben 
mit 8 g Kupfurchlorttr und 76 g AlGl, luisidilo und auf dio Mischiuig 
Külilonoxyd und 8alssllnro uinwirlcon lioÜ. Kr orliioH so 86—dO g 
reinen Aldehyd, der durcii Oxydation xur DiiiiotliyliioiiisnüHiluro vom 
iSchniolisp. 108“ als von der Struktur GH,, GIF,, GllO =« I, 2, 4 ciiarak- 
torisiort wurdo. 

Nach dorsclbou Mothodo gab meta-Xylol doii Aldeliyd GIF,, Gii,, 
(ilO «= 1, 8, 4, wio dureil dessen O.Kydution zur 1)imuthyl])eii'/,ooHilurn 
vom Scliinolxp. 12G“ dnrgetau wurde. Aus 80 g iiiola-.Xylel orliiell 
(SATTiUiMANN IS g rciiioii Ahloliyd. In mein-Xylol ist durch Diswau 
utid .limicH iiueli durch Nickolcnrboxyl dio Alileliydgru])pe ciiigorillirt 
worden (S. 107), wolioi sio wieder AlGI, als Kululysutor henntstoii. Sie 
orhleltoii don Aldoliyd in oincr Aushonlo von 16—20 “/o, siodeiid 
Kwisehen 216 und 220“. Das Produkt war idontisüli mit doin Aldehyd 
von OAri'KHAiANN, wiu duroh Oxydation xur Rlluro vom Sciimelxp. 120“ 
hewiescii wurdo. 


Anwosond OH.,, OH,NO,. 

Einführung oinor Nitrogruppo.''' Konowatiow und äANTsouiKowsicY 
lioliaudoUon para-Tolylnitromothnn GII„ OHnNO, «= 1, 4 mit Salputor- 

» n, 80, !l8a (t008). » II. a. 0. * A. 847, 1108 (1800). 

* Dto EUrlermig von Phouylnitnnnotliiui ist von HomiHUAN [ 11.14, 188 (IHllA)] 
lioBuliriohnu worden. Es ontatoht dnboi (Im inotfi-Dorlvat, dünn diuHnlb« gab bol 
seiner Oxydatitin mobi-Nitrubonxoauttnro. 
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Bänre Tom spe». 0ew. 1,605 bei —10°. Sie orhioltei) hierbei ei 
Nitroprodukt von (1er ITormol CH,, CH^NO,, HO,« 1, 4, 2, Scbinob 
pnnht 72°; donn durch Oxydation gab es die HitrotolnylHlUiru CIT 
CO,H, NO,» 1, 4, 2. 


Anwesend CH„ OOjH. 

Einffthrnng von Brom. Jacobben und Wiiiiiss’ lösten o-Tohiy' 
siluro in sehr üborsolittssigom Brom nnd dunsteten dasselbe uaoh mir 
(lesteus 24stUndigor Einwirkung^ schließlicb in der Wärme, ab. 8i 
erhielten so ein Gemenge von Monobromtolnylsiluro und unveränderte 
Toluylsänre, weldies sehr solrwei* m ti'ennon war. Die Monohroinsäiir 
Bchmoli! bei 167°; sie gab beim Sohmelsson mit Kali eine Oxytoluyl 
säure vom Solimelzp. 108°, die mit Eisencliloridlösnng eine inteiisiv 
Färbung gab, also OH und CO,H in o-Stollnng enthält. Sie mnU dalie 
die Struktur GH,, CO,H, OH s» 1, 2, 3 haben, die Brom’O-Toluylsäur 
also auch von der Formel CH,, CO,H, Br «a 1, 2, 8 sein. Dies ward 
diu’oh eine Untersuebung von Baoinb* bestätigt, welcher 2 Atome Broji 
mit etwas Wasser und 1 Mol. o-Toluylsätire auf 140° orhitzto. odo 
das Silborsalz dieser Säure unter einer Glocke den Dämpfen von Bren 
iiussetzto und dabei diosolbo Brom-o-toluylKäuro vom Sclimul/,p. I(i7 
erhielt. Aid ei* diesolbe o:^diortc, bildete sich eine Brompbtnlsäurc 
welolie identisoh war mit doijonigen, die duroh OxydiiLioii von ««Brom 
luqphtnlin entsteht. Da diese Bromtolnylsäure sich aber in der g<> 
wöhnliehen Weise csterilizieron ließ, mutmaßte V. MEViin,'' daß ibi-< 
Struktur, trotzdem sie auf zwei imabhängigo Arten bewiesen war, un 
richtig sdu mnaso, ISr machte die sachgomäßo Bemerkung, daß dii 
Säure vorauBsichtlioh die Struktur 0H„ 00,11, Br =* 1,2,4 buben werde 
da die orientierende Wirkung, welche orfahrnugsmäßig Karboxyl um 
Methyl ftusttben, die Substitution an der Stolle 4 erwarten läßt. lOi 
veranlaßto daher GEiuiNeiot, eine Säure von dieser Struktur syiitliolisc] 
darzustelleu, und zwar auf folgendem Woge: p«Toluidin, iu schwofel- 
saurer Lösung nitiiort, liefert die Base OH,, N0„ NH, «1,2, 4, wnlclu 
duroh Diazotieren usw. im Broraniti’otoluol CH,, NO,, Br «= 1, 2, < 
tibei'gefUhrt wird. Wird in diesem Körper die NO,« Gruppe reduzier' 
und dann naoh Sandmkxkb dnroh die Cyangruppo ersetzt, so resul- 

« B. 10, 1060 (1888). » A. 238, 74 (1887). » B. 28, 87 (I89ß) 
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ticii nach der Yoraeifung eine Silui'O der Formel GHj,, Br » 2> 4. 

Dieselbe erwies sieh vUllig idontisch mit dem Bromieningsprodnkt von 
o-ToIaylsäiiro. 

m-Toliiylsilnre wurde von Jacodsbn^ analog dor o-Silnro bro- 
mioi'b; es wiu'en dabei swci Monobromailuren entstanden, an deren 
Trcnmiiig die Baryuinsalae aobr geeignet waren. Broin-m-toluylsilirro 
vom Sebmelap. 200" liildeto sieb in sdir nborwiegender Menge; boim 
Sclimoliion mit Kali reanlticrto eine Oxytoluylsilnro vom Scbmelap. 174", 
die mit Fiaenublorid keine b^rbung gab. Jacoiibisk gab ihr die 
Formel CHj, CO,H, Br = 1, 3, 6, da die oben genannto Oxytoluylallure 
auch aus u-Krosol mit Kohlendioxyd und Natrium darmiatolleu war. 
Dadurch ist dio andere Oxy-m«Tolnyl8ilure 1, 3, 5, dio ebenfalls die 
ICiscnreaktion nicht gibt, nusgeachloasen. 

Dio letzten Mutterlaugen vom Borynmaalz dieser g(d)romtou Siluro 
gaben in geringer Menge das sehr leicht Uisliche Baryumaal/. einer 
isoineron Säure vom Schmelz)>. 140—145“, welche boim Schinolzen mit 
Kali eine Oxytoluylallure vom Schmelz]). 147—l.'iO" mit KiHCiircuktion 
liclerle. Jaoojjhrx gab ihr daher die l•'ornlel 011g, CO^H, Hr — l, 3, 4; 
denn du COjjIl und Oll in der entsprachenden OxysiUirt* ortho-stiiudig 
sein mUsMcn, kommt iioboii dieser Konnel nur nocli I, 3, 2 in Betracht. 
Die Slliu'o Ollg, OOgH, Oll B 2), 2 ontsicht aber aus o-Krestd mit 
Koldcndioxyd und Natron und schmilzt l)oi 1154“, wodurch ihi’c 
Struktur feststeht, da sie ubcnfalls die KiHcnrcaktioii gibt. Somit 
bleibt für dio Broiuloluylaäuru vom Schmelz}). 140—145“ nur die an¬ 
gegebene Struktur übrig. 

Einführung der Nitrogrnppo. Nach oinor Ilüclitigon Untersuchung 
>)))) Auuenh" und von Frm« und TIamhay" ist dio Nitrierung der 
'rolnylsilnren oiugohend von .jAiK)nsi<!M,‘' voti jAnonsiiiN und WiiatMs," 
von VAN Saiii4it)>KNZi4i4]i," PANAirrovio und schließlich von I*'iiii)KKIjKI<s 
studiert worden, 

Jaooiisnn und Wi Ritas tinigon o-Toluylallnre in kalt gohulteno 
rauchende Snlpotorsüure, oder erhitzton orstoro mit SaliioloralUire (apez. 
Uew. l,4)nur dem Wasaorbade bis zur Beendigung dor .Uonklion, Auf 
Waaserzusutz fiel ein Gomongo von 2 Nitroslluron nua, deren Trennung 

> J). 14, a»r>l (1881). " '4 1860, 108. 

* 11. 14, 8»fi» (1881); 17, 108 (1884). 

‘ 1). 16, 1007 (18811). • IL aO, 140 (1808), 


“ A. 108, 800 (1878). 
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ihnen nicht ganz gelang, Sie isolierten eine Säure vom Schmolz^. 170' 
'welche auoh durch Oxydation von NitrO'O-xylol CHj, 01-1^, NO^ =a 1,2, 
zu gewinnen ist; fltr die zweite Säure fanden sie den Schmolz]). 145* 

VAN SoniüRpnNZiiBn zeigte, daß letztere nicht eiulioitlich war. E 
wandelte das Säuregemengo in Mothylestor niu, welche durch fmk 
tionierte Kristallisation zu trennen waren. Als er die reinen Methyl 
ester durch Salzsäure verseifte, erhielt er zwei Slluroii, von wclchui 
die eine {«) bei 178,5** schmolz und oifeubar idoiitiHch war mit den 
Hauptprodnkt von Jaoobsun und Wikbss; dio andere Säuro ( fl ) sohmoh 
dagegen nioht bei 145 **, sondern hoi 184**. Wiewohl bei dor Truiiniiu] 
ziemlid) viel Verlust erlitten wurde, erhielt van SrniKnnKNZKKr, am 
00 g o-Toluylsäure 80 g «{-Ester und 10 g /^-Estor. Diu Nitriurun] 
des Äthylestors der o-Toluylsäure gab dieselben Ester, wobei ans 2 fi 
nahezu 1,6 g et- und 0,6 g /^-Estor erhalten wnrdon, also uin wuni]! 
mehr vom Hauptprodukt, als bei dor Nitrierung dor fruion Siluro unt- 
steht. Das Amid, das Mono- und das Dimothylainid gahon hui dor 
Nitrieraug auch Mononitradoiivato, wobei das «-Derivat isoliort, die 
Gegenwart des /9-Dorivats unohgewiesen worden konnloj dio Monge 
dos «j-Dorivats war beim Amid sehr ttberwiegond, noch inulir im Ni- 
ti'ioitingspradakt des Mono- und Dimothylamids. Jaouiihkn erteilt der 
«-Sllure dio Struktur CH„ COgH, NOg =» 1, 2, 4, dor /9-Siluro = 1,2, (I, 
indem er diosolbon reduzierte und dio Amidotoluylsilnron in hekanuto 
Oxytolnyleäuren tlborfUhrto. 

jAoonsBN nitriei'to dio ra-Toluylsäuro, indem er dimdhu in kalt 
gohalteno, rauchende Salpetersäure ointrug, bis oiiio AiiHseheidung von 
kristallisiorter Nitrosäure begann; naoli einiger Zoit lUlUo er lelzter« 
vollständig durch Wnssorzusatz. Bei dor EriHtallisaliou des Jlaryinii 
Bolzes zeigte sich, daß zwei Nitrosäuron entstanden wurou, von doii 
Sohmolzpunktcn 210** und 182**. Zur Bostiinmung dor Dago ihrer 
Nitrogruppo wurden sie reduziert und NHg durch OH orsotzt. So 
lioforte die Säuro mit dem höobeten Schmelzpunkt dio oben orwälinto 
Oxytoluylsäure (S. 860) vom Sohmolzp, 164**, deren LlJsung die Ewoii- 
roaktion gab und wdeho sicli beim Erhitzen mit SalzHäiiro auf 210** 
vollständig in Kohlendioxyd und o-Krosol (das in dor ICalisolimelzo 
ganz reino Salioylsänro lioforto) spaltete. Diese Nitrosäuro, das Kaupl- 
produkt, hat daher die Struktur OH,, 00,11, NO, «■ 1, 8, 2. Da dio 
Oxyeiluro (Sohmelzp. 161®), aus der niedriger schmelzendoii Nitrosäuro 


Eüif, eineit drillen Sidtsliluenlm im disubstil, Brnxol. OII^, GO^II—NO^ 301 

erhaltou, Bich auch mit Eiscuohlorid bläute, muß ihr die Formel GH,, 
00,11, NO, 1, 3, 4 «ukommon. 

VAN Soiucui'Kminuri erhielt diese selben Nitrosäuron, als er die 
m^Tolnylsäurc mit reeller Snlpotorsäuro in 3—4facher Monge bei 0<* 
nitrierte; durch woitoro Reinigung fand er aber deren Sohmelsspunkt 
bei 223*’ bw. 186°. Er erhielt von der höher Bohmolüendon Silnro 
doppelt 80 viel als von der anderen. Der Methylestur dei' m-Toluyl- 
BiUire gab als Hauptprodnkt seiner Nitrierung obenfalls die bei 223° 
Kchinolücndo Säui'o; so nuoh das Amid und Monomotliylamid. Hei der 
Nitrierung des Dimethylnmids fand van ScHNuejsNzmm nur diese Säure. 

Durch spiltero Untersuchungen hat sich aber horauHgostcllt, daß 
die Silnro vom tScbmolüsp. 182—186° ein Ooinlsch isl. FiniikkiiNK^ 
erhielt durch Nitrieren von m-Oyantolnol die Verbindung CH,, GN, 
NO, C3 1, 3, 4, ivelühe zweifellos diese Struktur hatte, da sie sich in 
Methylphtalsäuro OH,, 00,H, 00,11» 1, 3, 4 verwaiuleln ließ. Die «ans 
dom Niti'onitril durch Verseifung sich hildoiKlo Nitrotoluylsiluro muß 
«IcHlialb auch die h'oruicl (/1I.„ 00,11, NO, = 1,3,4 haben. Ihr Scbiiielz- 
puukt wurde bei 134° gofniidon. Nun wird von Hkilstkin^ fär diese 
NitrotohiylHäure der SohmeUp< 210° uugegebou, währtuid die Säure 
iJauoiiskns und van Soiikui'NN'zukJjS vom Schmelzp. 182- 186° als CH,, 
()(),H, NO, = 1, 3, 2 bezeichnet wird, also gerade umgekehrt als in tier 
ursprünglichen Abhandlung von .Iaooihnn. Dies wurde durch eine 
Untersuchung von Panao'imwioz''' veranlaßt, welcher diu zwei Amino- 
toluylsäiiren Oll,, NH,, 00,11 «= 1,2,3 und =^1,3,4 niileinander ver¬ 
wechselt hallo: Erstero hat dun Schinalz|). 172°, letztere den Schimdz- 
]iiinkt 176°. Als er flir letztere Säure den zu nioilrigen Schmelzpunkt 
von 172° beobachtete, glaubte er die Säure 1,2, 3 anstatt die Säure 
1, 3, 4 in Händen zu haben. 

hlino erneute Untersuchung mußte goschehon, um dieser Vei'- 
wiiTuiig ein Endo zu innehon. Zn dom Zwecke löste FxnuioicIiKR'^ jo 3 g 
m-Toluylsäurc in 30 ccm kallgolialtonor ranchondor Snlpotorsäuro und 
erhielt als ITauptprodukt eine Säui'O vom Soliinelzp. 211)°; ans don 
Mutterlaugen ließ sioh aber durch häuflgos Uinlu'islullisioron eine Säure 
vom Schmolzp. 184° isolioron. Auf folgondo Woiso koniito or zoigon, 

> ]). 88, «ßß» (lOOß). ° Handbuch II, l»H7-lß«8. 

° J. pr. (U) 88, oa (1886). * a. a. 0, 
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daß in beiden Säuren die Nitrogmppo an oiilio-Stelle zu Ktirbox 
stellt Naoli NiEUKtnoivBia^ findet Singschlnß statt, wenn eine o-Ainin 
säure mit Formamid auf oa, 180" erhitzt wird: 


a NH, 0:011 

i 

GO,II HNII 



Fs bildet sieh ein Chinazolon. In der Tat war dies mit de 
Bednktionsprodnkten von beiden Säuren zu Torwirkliclion, MOTirjUJi 
gelang es dann sohließliah, die Bildung einer dritten Nitro-in-liOluy 
säure naobziiweisen, als er 100 g ni-Tolnylsäure in Portionen von 5 
in 20 g gelbe, rauehonde, gekfililto Salpetorsänro so Inngsnm cintrii^ 
daß die Toinperatnr nicht Ober 10" stieg. Die Trennung der dre 
Säuren wurde durch fraktionierte Kristallisation und üherl'nhriing i 
Meüiyloster durebgeführt. Er erhielt schließlich 08 g 2-Nitr()siiiii'( 
86 g 4-Nitrosiluro und 27 g Q-Nitrosänreester 26 g O-Nitrosilurc 
Letztere Säure schmolz bei 216" und war nicht idonlisel) mit den 
Hnuptprodukt, Schinolzp. 210", wie der Sclnnelzpunkl einer Miscli 
probe zeigte. Da die Struktur der Säuren vom Kclimetzp. 210*' um 
184 bereits foststand, blieben fUr die Säure vom Schinelzp. 21(1' 
noch die I’ormeln OHj, CO^H, NO, •= 1, 8, 5 und 1, 8, 0 übrig. la'tzten 
Struktur ist die richtige, weil das Beduktionsprüdukt, mit Kall 
destilliert, o-Toluidin gab (Sdimolzpimkt Acetverbindung 110"). And 
wurde die symm. Nitro>m>tolnyl8änre dargostollt, wolelie bei 174* 
Bcbinolz. 

p-Toluylsäuro gibt nach van Souimi’HiNZBKT«" bei der Nitrieruiifi 
mit der fünfraohoii Kongo reeller Salpotorsäuro bei 0" eine Hononitrn- 
Bäuro vom Sohmolzp. 189". Der Mothyloster, das Amid, das Miino- 
und Dimetliylamid gaben alle, in analoger Weiso nitriert, auHeclilioßlich 
diese Säure. Die Sli'uktnr dei’solben ist OH,, COjH, NOg « 1, 4, 2, du 
die isomere Säure 1, 4, 8 von NiBMBN’i'OWBKi< ans Nitro- 2 )-toiiiidin 
CHg, NHj, NOj ea 1, 4, 8 orhalton wurde; ihr Schmolzpuukt ist 101". 


* J. pr. (8) 61, 604 (1806). 

* B. 42, 4B0 (ItlOO)i slolio auch JOnosHB B. 40, 4400 (1007), 

" B. 20, 140 (1808). « B. 21, 1685 (1888). 
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EinfilhrnnE^ der Svlfogrnppo. Jacuiissn und WiEuss* erhitzten 
o-TolnyMnro mit der fünffachen Menge gewöhnlicher Schwofelsilnro 
2—!t Stunden lang auf 160**; die kaum gofllrhto Lösung wurde dann 
durcli Wasser niclit mehr gefflllL Beim Sohmolsen mit Kali lieferte 
das Natriuinsulz der so gebildeten SnlfosHuTO dieselbe Oxytoluylsiliiro, 
welche aus der «-Nitro-o-toluylsiluro erholten wurde (s. S. 860), so daß 
diu Sulfo-o-loluylslluro die Struktur CH,, CO,FT, S0.,H t, 2, 4 hat. 

Die Sulfonierung von m-Toluylsilure gelang Jacouben,* als er die¬ 
selbe mit der vierfachen Monge Pyrosehwefelsllnre 8 Stunden lang auf 
100*', schließlich hie auf 180" erhitzte. Ks waren mindestens zwei 
SulibslUiren gebildet; eine auch nur angonllhert vollsUUulige Trennung 
derselben ließ sich aber nicht durchfuhren. Er verzichtete somit auf 
die Isolierung der einzelnen Sulfosilnron und schmolz das Gemenge 
ihrer Nntriumsalze mit Kali, um die dabei untstolieiKlcn Oxytoluyl- 
siliiren niUicr zu nutersnehon. Ans der Knlischmelze m'liiclt er diu 
Siluron CU,, CO,H, OH = 1, 8, 4 (Schmclzi), 151") und —1,8,5 
(Sclimolzi). ^08") in angenilhert gleicher Menge, Dur .Strniclurbuwois 
Ihr urstcre Siluro ist bereits oben (S. 8.50) gegeben; die Struktur der 
lützluren Siluro folgt daraus, daß sie beim Cjlllhou mit Kalk in Kohlen¬ 
dioxyd und ni-Krosol zcrßllit. 

Fisoiirn" siiironiorto p-ToluylsUuro; hioi7.u leitete er die Diliiiple 
von Schwefeltrioxyd Uber fein zerriobeue ])-Tuluylsilure; dieselben 
wurden rasuli altsorbicrt. Die Masse orwäniilc sich und bildole zuletzt 
uincii diekllUssigun Brei; in diesem Zustaiido goß er diu Itoaktiuus- 
nmssc in Wasser. Er erhielt nur oino Situ re, durun Diniiiid bei 228" 
schmolz; eine Ortsbestimmung der Snllbgruppe führte er nicht aus. 

Anwesend CH,, NH,. 

Einfttlirnng von Chlor. Znnllclist seien einige Mlllo von der Bil¬ 
dung von Chlortoluidinon bei der Beduktion von NiLmtolnolou mit 
Zinn mul Snlzsilnro erwlllint; BKiriUa'EtN niid Kuumikiui ‘ ijoobaohtoton 
dioKolbo bei dor Bodnktiou von o- und von m-Nilrotolnol; BijAMKhma'’ 
hat dio Sache nllhcr studiert (s, 8.185). Ei* fand, divU o-Nitrotuluol, 
unter günstigen Bedingungen zur Bildung von Chlortoluidinon rodn- 
ziert, dio Vorbindniig CH,, Nil,, CI» 1, 2, 5 (Schmolzpiiiikb Äcotvorbin- 

> ». 16, 1059 (IBHQ). < U. 14, 2065 (1881). " 11. 12, OtO (1H70). 

< A. 166, 81 (1870). * U. 28, 800 (1000), 



8G4 Einfüfir. eines driiien Subaliluenlm m diaubslä, Benxol, 

dang 140") gibt; obwohl er es nicht isoliert Imt^ mutmaßt er an 
die Gegenwart vom Isomer 2, 3 im Heduktionsprodnkt. Boi d 
Reduktion mit Zinn und Salzshure erMelt er noboii o-Toluidin 2ß,ß" 
bei Yenrendung von Zinnchlorttr und Solzsllure 447o Ohlortolnidiii. 

m-Niti'Otoluol gab die Verbindung CH,, NIT,, 01 = 1, 3, 0 vo 
Sehmelzp. 84" in einer Ausbeute von 18,5"/,, wenn or zur Roduktü 
Zinn und SolzsUnro Tei'wendete, und stieg auf 26"/, bei Gobraiu 
von Zinnchlortlr und Solzslturo; P'Nitrotoluol endlich gab die Vo 
bindung CH,, NH,, Cl = 1, 4, 3 in einer Aiisbouto von 17,27,) ™ 
Sn + HCl; von 27«/, mit SnOl, + HCl. 

Hooh^ fand, daß auch bei der Reduktion mitZinkstanb und Suis 
säure Chlor im Korn tritt; aus m-Nitrotoluol erhielt or so die Voi 
bindung CH„ NH,, 01 a 1, S, 6. Die Stniktur dieses ChloMu-toInidin 
ergab sich daraus, daß dasselbe auch durch Reduktion von Nitre 
o-ohlortoluol » 1,8, 6 orhlütlioh war. In all dioson FlUlen stellt sic 
also das Ohloratom auf dor p>Stollo zu NH,, oder wenn diosolbe bo 
setzt ist, auf dor o-Stolle. 

Hieran schließt sich eine Abhandlung von BAMniiJuinii" Ubo 
die Einwirknngsprodiücto von konzontriertei’, unter ü" gcsultigtor Sulz 
säure auf in-Tolylhydroxflamin; lotztcros wird hierdurch in oiii GoniiscI 
dreier stolinngsisomei'or Monochlortolnidine CIT,, NH,, 01 =: 1, 3, (1 
= 1, 3, 2 und » 1, 8, 4 vorwaudelt, wobei anzniiohmoii ist, daß die¬ 
selben als Umlagorun^produkte zunächst ontslohouden Mxochlor- 
m-toluidins OHg'CgHj'NHCl zu betrachten sind, dessen Isolierung 
allerdings iiielit gelungen ist 

Von diesen drei Gidortoluidinen ontstoht das Isomer 1, 8, 6 weit¬ 
aus Überwiegend; 1, 8, 2 und 1, 8, 4 treten so sehr zurllok, daß iliro 
Konstitution bei kleinerem Versuolismaßstab vermutlich kaum hätte 
aufgeklärt wordou kßnnen. 

Die Struktur dos Hauptproduktos ergibt sich aus oiiior Unloi'- 
suohung von Goiiusouiuinx und ITönxo," welche diese Basis aus o-To- 
luidin nach folgoudem Schema ei'biolton; 



■ £, so, 1507 (18B7). 


* li. 86, 8607 (1008), 


« K SO, 800 (1887). 
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Daß in dor orstcren dioser Vorbiiiduugon dio Mitro- nnd Amino- 
grnppe in p-Stollnng stolion, ergibt sich, wie BAunKKaiut’ festatelltej 
mit Siohorheit daraus, daß das Bodukdousprodukt dieses ISitrotolnidins 
sUmtlicho obarakteristisoho Beaktionon der p-Dinmine in typisuhor 
Weise xoiglo. 

Dio Slruktar OHg, NH,, CI = 1, 8, 2 von einem der Nebenprodukte 
gellt aus dor Bexiebung dieser Verbindung mit einor Cbloriiiti'obonxoo> 
sHuro hervor, wolclio als Nebenprodukt von HomiUman’’ bei dor Nitrie¬ 
rung von o-Oblorboiixoesiluro erhalten wuitlo. Dio Struktur endlich 
dos dritten Oblortoluidins als Cir,, NH,, Gl s 1, 8, 4 ist daraus ersiobt- 
lich, daß dio ontsprecliondo Nitrosiluro durch Nitrieren von p-C-hlor- 
benxocsiluro erhalten werden kann. 

IIavnku’' chlorierte o- nnd p-Toluidiu in sohwcfolHnuror Lösung, 
untersuohto aber nur das Bcuktionsprodnkl von dor p-VcrInndniig nühor. 
Er löste 80 g })-Toluidiiisulint in 400 g Sohwelelsiiuro von 87 "/i» nnd 
leitete 24 Slunden laug troeknes Chlor in dioso Lösung, Er gewann 
0 g p-Tnlnidin unvoriliulerl xnrQck, 4 g von dor Verbindung (‘11,, CI, 
Nil,« 1, 8, 4 und 7 g Chlortoluidin 1, 2, 4. Konxoniriorlo Sclnvolbl- 
süuro hat ulso auf dio Chlorierung in deinsclbeii Sinne oricnliormid 
gewirkt, wie bei Nitriorungon, d. h. daß ini llauptproduki das Chlor 
an luotu-Stollo xnr NIL-Crnppo getreten ist. Allerdings onlHteht hier 
autdi cino ansehnliche Menge dor Verbindung 1,8,4. Wenn 80 g 
salxsaurcs p-Tolnidin, in 450 g .Salxsilnro von 40“/, gelöHl, unter 
Eisknhluiig chloriert wurden, eniKUvndon auch dieso /.woi Monnebler- 
verbindniigon, deren Monge er über nicht oiigibt; danebon aber niudi 
andere l’rodukto. 

Die wuiteron Arboiton Uber dio Chlorierung dor 'reluidino ho- 
xioheii sich alle auf dio Acoltoluide. o-Acettolnid wurdo von 
A 1 ANN und ICuiTZ'^ chloriert, indem sio dio Verbindung in EiHCMsig 
löHlon, mit ICiswausor ubkUhlten imd Chlor oinloiteton. Diu Boaktion 
vorlief ohno Dunkelltlrbung und unsolieiuond leichter und glatter, als 
boi der p-Vorbindung (s. unton). Dos orhaltono Chlor-o-ncoUuluid 
sulimol/. boi 140**. Eur Ermittlung seiner Struktur wurde es in Di- 
chlnrlolnnl ÜborgofUhrt nnd dios in Diuhlorbonxoosilnro, woleho beim 

' ]}. 86, 0716 (1008). • It. 20, 908 (1001). 

* J). 22, 8080 (1880). * A. 281, 800 (1880). 
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Erhifciien mit Sohwefelflllure im Hobro auf 220 *’ Kohloudioxyd abapalto 
und p-Dicliloi'benzol lieferte. Daa Gblor-o-acottoluid muß daber d 
Formel GH 3 , NH,, 01» 1, 2 , 6 haben. 

GliAua und STAPSLUEKa* erhielten dieselbe Yerbinduug. als s; 
60 g o-Acettoluid in 100 g Eisessig iSsteu, unter sorgfllltiger KUl 
hing mit Eis und unter lebhaftem Bühren 1 Liter Ißprozontigr 
Chlorkalklösnng Zugaben, und die Mischung dann noch 7, Stniid 
ruhig stehen ließen. Hie Ausbeute betrag 46 g oder 747» der Thoorh 
Sie führten auf eino andere Weise als Lellmann und Kuvm de 
Strukturheweis: Die Ainidogruppe wurde durch die Cyaiignippo er 
setzt; durch Verseifung erhielten sie die Ghlortolnylslluro GII,, GO,!! 
CI » 1 , 2 , 6 , welche auch durch Einführung von Acotyl in m-Chlor 
tolool und Oxydation des so erhaltenen Ketons orhollon worden kann 
Hie Acetylgmppe stellt sich immer auf p-StoIle zum Clilor. 

CHArmvAY und Obtün,^ auf die früher besohriobono Weise (S. 181 
11 . 261) o-Aoettoluid ohlorierend, erhielten auch hier primilr ein Amid- 
Chlorid C,H^*OHj«NCl*OOOHg, welches sich im Gblor^o-acetloluid Cll,, 
NHac, Gi s 1 , 2,6 umlagerte. Ha hierbei auch oft das Chlor in 
o-Stollung zur Acetainidgruppo tritt, suchten sie .nach dom Isoinoi 
1 , 2 , 8 , konnten dasselbe aber nicht auffindon, 

ni'Acettoluid wurde von Bevebdin nnd Guiuubu.'c,” obenl'alls in 
Eisessiglüsnng, chloriert. Sie lüsten dazu 18 g dieses Tolnids in OHccni 
Eisessig, fügten in Ideinon Portionen 17 ooin reine Salzsllnro zu, da¬ 
nach zu der kalt gewordenen Mischung eine Lüsung von 6,2 g Nntrium- 
chlorat in 20 com Wasser und zwar so, daß die Toraporiitur 20“ niolit 
überstieg. Has Ganze ließen sie 16—20 Stunden bei PSiminortomjio- 
ratur stehen nnd versetzten dann die Lüsung mit Wasser. Tloini Ver¬ 
seifen des Beaktionsprodakta erhiolteu sie eino Basis vom Schmelz]), 88 “; 
dar Solimelzpunkt ihrer Acetylverbindung war 80“, Ihre Eigonschafton 
stimmen vollkommen mit denen dos o-Gklor-m-toluidins CH,, Nil,, 
01 = 1 , 3, 0 überein, wie sie von Wboblhw8icy* und von Goldsoiimiivx' 
und Hömo* nngogebeu worden sind; die genannten Forsohor erhielten 
dieses Ohlortoluidin durch Beduhtion der entsproohondon Nitrovoi'bin- 
duug (S. 236). 

‘ A. 274, 880 (1898). » SoB. 77, 790 (1000). 

« B. 88, 8008 (1000). < A. 188, 806 (1877). 

* B. 19, 8448 (1886); 20, 200 (1887). 
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WitouiiinvsKX ^ chloriorto p-Aoottoluid in wilßriger SuspenBion, wobei 
Bicli ein Hai'is bildote. Mit kochendem Wasser sog er das entslandeno 
Ohlor-p>nccUnliiid aus, wolohes er vom Solimolzp. OQ** erhielt; durch 
Vorsoifung orliiolt er daraus ein flüssiges Chlor-p-toluidin vom Siede¬ 
punkt 222". Als er os ontamidierte, erhielt er m-Chlortolnoh wel¬ 
ches niUior identidsiert wurde durch Oxydation zu m-Glilorbenzoo- 
siUiro, d. h. dioselbo Süure, welche beim Chlorieren von Bonzoesllnre 
orhallon wird. Das Ohlortoliiidin muß daher die Formel CH,, NU,, 
CI » 1, d, U haben. LklIjMAnn" vcrbossoi'to die Dai'stellungswcise, 
iiidom er DO g p-Acottoluid in 400 ccm ICisesBig löste und Chlor, ver¬ 
dünnt mit etwa 2 Volumen Kohlendioxyd, oinloitoto. Ks fand jetzt 
keine Verharzung statt; trotzdem erhielt er nur 40—42"/„ der thoo- 
rotischon Ausbento, was er einer ihißorliohon Ursache zuBchrcil)t, 
immontlich der Schwerlöslichkeit dos sieh hildonden Produktes, wo¬ 
durch sich das Zuleitiingsrohr für das Chlor verBto])fto. Durch Kri- 
stallisioron konnte er den Schmelzpunkt der Verbindung auf llH" 
erhöhen. Ciiattaway und Oiiton* lagerten i)-Acoltolttidohlorid CU,» 
C,l-l.j-NCl*COCHj, auf bekannte Weise in dasselhc in-(fldor-p-lolnidiii 
(CH.„ NI-1„ Cl= 'l,4, 8) um. 

Einführung von Brom. Fhikh* nahm die Broinieruiig von ortho- 
Toluidiu unter gleichen Bedingungen als beim Anilin vor(.S, 18(J). Die 
iteuktion verlief iti allen Filllou ähnlicli wie dort. En bildeten sich 
diu Mono- und die Dibromverbindung, ln EisesHiglüsung gaben 21,4g 
«rtho-Tohiidin, mit 82 g Brom versetzt, 15g Monobrom- und 14 g 
Dilu'oin-o-tnluidin. Broraiorte er das snurc schwofulsaurc Salz unter 
sonst gleichen Bodinguugon, so erhiolt er 23,5 g Mcniobroni- und 8 g 
Dihroni-o-lolnidin. Das Monohromderivut hatte die Struktur CIT„ 
Nllj, Br 1, 2, 5. Mothyl-o-tolnidin, in Eisessig hromiert, gab uucli 
diu paru-Verhindung CH,, NHCH,, Br =« 1, 2, 5. Dio Substitulioii iu 
Diuiothyl-o-tulnidin verlief wesentlich langsamer wie beim Dimolhyl- 
uuilin. Nahm er dio Bromiornng in EisoBsiglÖsung vor, so war nach 
Zugabe der berechneten Monge Brom dio Flüssigkeit braunrot goßlrht 
und OH danorto lüngoro Zeit, bis sio farblos wnrdo. Dio Aiteheuto 
w'ar (piautitativ. Auch hier trat das Brom an para-Stollo zur 
Amidogrnppc. 

* A. 108, 100 (1870). 

* A. 840, 104 (1000). 


* B. 24, 4111 (1801). 


' a. n. 0. 
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Übel* die direkte Einfbhmtig von Brom in p-Tohiidin liogt uin 
Mitteilung von Haenbb^ vor^ weleher — wie bei der von ilnn mif 
gefllhrten Ghloriorung (S. 8G5) — in stark Bcbwefolsanror Lühuii, 
arbeitete. Zu 80 g p^Toluidinsulfat in 400 g 07 proKontiger Kcliwefol 
säure viu-den langsam 126 g Brom gosotsl nnd dann dna (^innis»] 
unter öfterem Durobsobüttoiu ca. 10 Tage sioli solbHt öborlassun. lOii 
Teil des p-Toluidins war, tiutss dem Überschuß an Brom, iinvoriluilor 
geblieben; von gebromten Toluidinen Avareu die beiden lliuoi-ctiHcl 
möglichen Isomere gebildet, und «war von dor Verbiiiduiig ('H.,, NH, 
Br s 1, 4, 8 (identihsiort durch den Schmolsspunkt der l'ruieii Base 
des Nitrats und des Ohlorhydrnis) ca. 1 g; von dor Vorlnndiiiig 1, 4, t 
4,6 g. Letütoros gab mit Brom ein Tribromtüluidin vom S(s]inn>lx|i. 
wie dieses fllr o-Brom-p*Toluidi]i bekannt ist. 

Die konzentrierte Schwefelsäure vemittelt also wie bei der Nitrie¬ 
rung (s. unten) nnd der Chlorierung, so auch bei dor nromioriiug dos 
p-Tohiidins die Bildung als Hauptprodukt eines an meUi-Stullo zur 
Amidogruppe substituierten Denvatos, welches sonst niolit enlsteht. 

Frans* fand, daß bei der BTOmioning von p-Toluidiii in lOisossig- 
lösung nur geringe Mengen Monobromprodukt cntstainion, woloho anoli 
boi dom sauren Sulfat stark boi der Di1)roinvorbindung /.iiröckbliclion. 
Xthyl-p'Toluidin dagegen war in Eisessiglösiing luiclit in das jIIoiio- 
bromderivut CEfj, NIIOj,H|., Br =a 1, 4, 3 ilberzufnliruii; und I tiiucthyl- 
p-Toluidiii Avnrdo in Eisessig oder Chloroform glatt in di(i Monolirom- 
Verbindung CH,, NfGH,^, Br 1, 4, 8 umgewnndult. 

Die woiteron Studien über die läinfährmig von Brom in Toliiiiliuun 
sind an den Aoottnluidoii ausgofUhrt. Wi«»nriHwsKY’'’ttborgoü o-Acottoliiid 
mit kaltem Wtvssor nnd fägto nach und nach 1 Mol. Brom hinzu; or 
erhielt ein Monobromacottoluid vom Sohmolzp. 167° avoIcIios beim lOnt- 
amidieron m-Bromtoluol gab. m-Acottoluid, in älmliclmr WeiKo bro- 
miort, lieferte ein Mouobromdorivat, aus wolcliom dnrcli lOntamidieren 
o-Bromtolnol entstand. N»vii<b und Wintiiioi* bomorkUm, daß, avouu 
das Brom in diesen beiden Verbindungen an p-Stollo zur NK,-('lrup]>o 
tritt, was naoli den vorliegonden Litoratnrnngabon Nohr wuhrH(shüiulic]i 
ist, das Brom-o-toluidin die Stndrtur CfT,„ Nil,, Br 1, 2, 6, das 

* li. 28, aOOB (1880). < a. a. 0. • Ä. 106, IßO (187»). 

* B. 18, 088 (1880). 
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Broin-in-toluuliu dio Struktur 1> 3, ü haben würde, und daß bei Krsatz 
von NHg duroli Brom boido Verbindungen daseelko Dibrointoluol 
Br, Kr ^ 1, 2, 5 geben mUBton. In der Tat konnten sio dioB, ent¬ 
gegen einer Angabe WuoiiTinwBKYB, oxporimuntoll beHtlUigon« Die beiden 
Bronitoluidino, nach der Methode dos lotXitgoiiannten dargestellt, gaben 
ihnoii beim genannten Krsatx ein flüssige» Dibromloluol, (IcHSon Mono- 
nitrodorivat bei 88,aohmolz und das bei Oxydation in eine Dibrom- 
bon/ooHÜnru vom Sohinolzp. 153*’ umgowandclt wurde. ist <lomna(di 
das Dibromtoluol von der aiigogebonen Struktur. Dudiirel) ist auch 
die Struktur der beiden Bromtoluidino aus o- iiiirt ni-Acottoluid Ibsl- 
gologt. 

Tu Eisossiglösung wurde die Bromierung von o-Aoottoluid diindi 
AfiT,^ sowie diiroh Nikmentowsky* ausgoflührt; crsterer viu'tlünnto mit 
so viel Wassor, daß das Toluid noch gerade in Tiösiing blieli, und 
U'öpfülto in Eisessig gelöstes Brom hinein, letzterer arbritele in reiner 
Eisessiglösnng und leitete einen mit Kroindampf belmleiiüii Ijul'tslroni 
so lange hinein, bi» der Kolbeninhall zu einer losten KrislallniUHse 
wtnßor Nudeln erstarrte. Dio Ausbeute an in-Kroin-(Hieo1.loluid ((311.,, 
Nllae, Kr i, 2, 5) beirng 150 g aus 200 g o-AcettoliiitI; die eisossig- 
sauren Mnltoiiaiigen entliielton ab(M' nneh biMloulondo Mimgori Knnn- 
loliüdin in Koi'in »eines bromwas8er»lonsauren Sal/os. hoinen« wurden 
ni(;lit gelunden. OirATTAWAv und Uuton'' landen lioi der Uinlageriing 
von o-Aeetloluidbroinid OlIjj-Cflll^'NKrdJO.CIT,, in Dronniooltoluid eben- 
falls nur das Isomer ('ir„*NHac, Br-- 1,2,5. 

p-Aeettoluid wurde von WiioiOiEwsKY ^ in der sclioii lieselirlobonen 
Weise broiniert, wobei er ohne llarzblldiing und in lusl tlieen^liselaM' 
Ansbeiiio ein Brom-p-aeettoluid erhielt, wolebe» beim Kntiiinidioren 
m-Kronitoluol gab. LotztoroH identilizierte er dureh Oxydation zu 
in-Krombeiizoüsilnre. Das Kromaeottoluid hatte daher diu Struktur DIT.,, 
Nllfie, Br 1,4, 8, DasHolhe Produkt erhielten (Jhattawa y und Ojiton*’ 
bei der Umlagornng von p-Aeottoluidbromiil. 

OoiiEN und Dakut'* zoigtou, daß Hieb bei der Broinieriiiig von 
Acyhimiuvcrbindungeii in EisoHsig primllr ein Additionnprodukt bildet, 
wolübes sie beim p-Aoottoluid iusHon koimton. Hruebtüii »ie «biKselbo 


1 A, 253, »10 (1880). 
^ a. n. 0. 

UOLLUHAN. llOnsül. 


Koe. 77, 704 (lOOe). 
O.Kl. 1007 II, lOlM. 

U 


« B. 26, 808 (1802). 
a. a, 0. 
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in Wasser oder schüttelten es mit Pyridin^ so spoltoto sich HBr n 
nnd das Bromocettoluid GHy, Nllac^ Br » 1, 4, 3 bildete sich in qutu 
titutiTor Ausbeute. Den BoahtionsTorlauf stellten sie durch dio Formel 

OHj-OoHj-NHae + Br, » CHj.CjH^-NHBr.-ac - 

CHa-CjS^-NBr-fto —>- 0H8.0„Hj,Hr.CHn 
dar. 

Einführung der ETiti’ogrnppe. Die Nitrierung der Toluidino, wi 
ihrer Aoetylderirate ist mehnuals Gegenstand von Dntorsucliungon ge 
wesen. o>Toluidin wurde von Nobltino und CoiiLiH,^ in 10 Toilei 
Scliwefelsüui'e mit der beroehneton Henge SalpotersU.ni'o nitriert^ wodnrel 
sie ein Nitrotoluidin vom Sohmelsp.l07° von dor Konstitution OH.,, NU, 
NO, s 1 , 2 , 4 erhielten, da es durch Beduktion in m-Tolnylondiiimii 
vom Schmäsp. 09° umgewandelt werden konnte; dio m-Stellnug der swo 
NH,-Gruppen ergab sich auch durch die bekannten Furbrciiklinmm 
wobei Toluylenblan, Chrysoidin u. a. m. entstanden. Weiter folglu seiiii 
Struktur daraus, daß es durch partielle Beduktion von gowblinllchetr 
Dinitrotoluol erhalten worden konnte (GiiAm'°). Boi Anwendung voi 
weniger als 10 Teilen Schwofelsünre verliluft dio Nitrierung niclit s( 
glatt. Gbeeh und Lawsok^ zeigten, daß dieses Niti'otoluidin niclit dat 
einzige Produkt ist, welehos unter diesen Umstünden entstellt, wiewoli 
cs 76°/gV0n der Ausbeute darstollt. Sie bnben unßerdoni noch 8 —< 1 °/, 
vom Isomer GH,, NH„ NO, 1 , 2 , 5 imd oa. 20 °/, vom Isoinor 1 , 2 , <' 
ans dem Beaktionsgemisch isoliert. Die Struktur des letzteren wurdi 
durch Entamidieren bewiesen, wodurch o-Nitrotoliiol entstand, das durcli 
Oxydation zu o-Nitrobonzoesünre idontißziort wurde. Dur Struklur- 
boweis von erstarem wai’ solion von BMiiSiiiiiN und Kuitjjni<iK(> dadnreb 
geftlhrt werden, daß es bei der Entamidierung ra-Nitrotoluid und beim 
Ersatz von Nil, durch Brom das Bromniti'otoluol GII,, Br, NO, n 1 , ‘ 4 , Ti 
lieferte.'* BAMnTinena* konstatiorto, daß o-Diazotoluolsüuro, 011 ,' 0 , 114 - 
NH-NO,, welche (wie überhaupt dieDiazosüuren) dai'gostellt worden Icaiiit 
durch Einwirkung von Snlpetersüuroanliydrid auf Toluidin, urHloros in 
OCI 4 , letzteres in Äther gelüst, oder dui'oh Einwirkung von lOssigsüuro- 


> ». 17, 208 (1884). * A aas, 84B (18BB). " Suo. 60, 1018 ( 1801 ). 

* O^dation au Nltco.|>*Brom1]onBoogKnro 00,H, Br, NO, ---< 1, 2, 0, wofOr auf 
S. 888 dor Sb'Qlctnrbowois gogohon ist. 

■ B. SO, 18DB (1697). 
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Anhydrid auf das Nitrat (Hovf^) sich umlagert in ein Gemisch von den 
Nitvotolnidinou OHj, NHg, NOj s 1, 2, 8 und = 1^ 2, 6; am ompfohlons- 
wartoston daftlr ist die Behandlung der Dmosilui’o mit einer Mischung 
von Eisessig und englischer Schwefolsilnre bei 0° bis — 10". Über 
den Beweis der Struktur von der Verbindung 1,2,8 (Sohmolzp. 07") 
siehe unten. Je nach den Umstibiden können also alle vier theoretisch 
mögliolien Nitro-o-toluidine bei der Nitrierung des o-Tolnidins ont- 
stehen. 

O'Acettolttid wurde von Bkilstkin und ICuiiLUBiia" in gut ab- 
gokUhltoi' Salpeterstlure von 46" B eingetragen; sie erhielten nur ein 
Nitro-o-aoettolnid vom Schmelzp. 107" (Schmelzpunkt der freien Basis 
128"), welches durch Entamidioren m-Nitrotoluol gab. Ljolluann und 
WüimiNna" zeigten, daß noch ein Isomer in nicht iinerhebliobor 
Menge entsteht, wenn 40 g o-Aoettoluid in ein Gemisch von 150 g 
rauchender Salpetoi'säure und 60 g Eisessig uiitor Abktthlou mit Eis 
eingetragen wird. Sie ließen das Ganze einige Stunden hei Zimnier- 
tonipcratur stehen, bevor es ausgegossoii wurde. Die Acetvorbindungon 
verseiften sie durch Kochen mit konzentrierter Siilzshure und erhielten 
80 die Isomere C[l3,NlIj,NOj — 1, 2, 5 (Sehmclzp. 129,5" anstatt 128") 
und es 1, 2, 8 (Schmelzp. 07"). Die Struktur lelzloreii Nilroteluidius 
wurde durch Entamidioren gefunden. Duhei onlHtaud m-Nitrotoluol 
(identifiziert durch Oxydation zn iu-Nitrobenzoo8iiure), welohos auch aus 
d(!m hoi 120,6" schmolzondon Nitro-o-toluidin heim Entamidioren ge¬ 
bildet wird. Da aber fllr lotztcrcs die Struktur l, 2, 6 foHtHtoht, kann 
(bis andere nur die Formel 1, 2, 8 haben. 

Als Norltino und GonbiN'* o-Acottoluid, in 4 Teilen Schwofol- 
siluro gelost, mit der boreehnelou Menge Sulpotorsitnre nitrierten, er- 
hieltoii sie noch dem VorHoifou ein Gomisoh von den Isomeren Gllg, 
NII3, NO3 1, 2, 4, und = 1, 2, 6; loUstei'OH ließ sich auf diese “Weise 
nicht rein erhalten. Mit 20 Teilen Schwefolsllaro orhiolten sie auH- 
Hchließlicli die Verbindung 1, 2, 4 (Solunelzp. 107"). 

NoKT/riNU und STÖCKniH" bofnßton sich mit der Nitrierung dos 
in-Toluidins. 82 g dossolhon (0,8 MoL) wurden in derselben Monge 
Eisessig gelöst, in 840 g SchwofolstUiro von 80"Bö. oingogosson uud im 


> A,' 811, Dß (1800). * A. 188, 840 (1871). ” A. 228, 840 (1880). 

* a. a. 0. * B, 24, 564 (1601). 
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FM tegamiaoti mit 80 g Salpetersäure, gelQst in 80 g SuhwoiblKäurc 
nitiiert. Nach einer hnlben Stunde wurde auf ISis gogoHNOu und mi 
Soda nonti'alisiort, Im Itoa1ctiou8i)rodukt honuchto das Nitro-in-iolnidii 
vom Schmekp. 184® bei weitem vor. Da dasselbe mit WiiHaordniiip 
fast nicht llttchtig ist, während die Isomere sieh dadnruli Ubortreibui 
lassen, so wnrdo die Dostillatiou mit Dampf sur lloiiiiguug niu 
Trennung bonutet, Der Sdimolxpnukt dos Hauptprodiikls wurde sc 
auf 188® gobraobt, Bei seiner ßodaktion orliielton sie ])-'l'(iluylen- 
diamin, welches durch alle seine oharolcteristisebcn Itoiiklioiuui, wi$ 
Üboribbrung in Toluohmon, Indamin, Safranin, dom liAtiTii scln-n Farb¬ 
stoff, identillsiort wurde. Dieses Niti'otoluidin liat dniiin(i«!ii die 
Struktur CH,, NH^, NO, » 1, 3, 0. Si’amdetj nnd KoiiH ' halten dies 
kurn suTor auch scliou bewiesen (S. 884). Das mit WaHseniiiitipf lllicr- 
destillierte Produkt war noch ein Somougo und kounln duiniiucli iiocli 
die drei anderen thoorotisoh mOgliclion Isomere J, .8, 2 (SeliitiolAp, 

1,3,4 (Schmolsp. 100®) und 1,8,5 (Schmolsp. 08") ontbaltun, da din Stick¬ 
stoff bostimmung im Ilohprodukt auf Mononitrotoluidine wicK, Ibn der 
Boduktion mQsson die zwei oratgeunnuton o-Dianiiim, das lot/.igoiiaiinlu 
ein m-Dianiin geben; orstoro müssen daun mit PhonantliruiichiiKin in 
Azitto ttborgohen. Als diese Umwundlungon aiiHgcflllirl wiir<l(!n, (<rgnb 
sich, daß die Mutterlauge der tatsäehlioh orbnltoiion Azitm nur eine ^[iiir 
organischer Snbstanz mein' outiiiolt, in welcher die (legciiwarl eines 
m-Diamius, trotz der scharfen Bouktiouon unf diosoii IhiHeii, iiiulil mit 
äiohorhoit uadigowicsou worden konnte. Das mit WasHordaiiipl' IllUdilige 
Produkt bostoht also aus oinom O-oniisoh der boiden n-Nitnulerivale. 
EJs bildet sioli also hoi der Nitrierung von m-Toluidin in Hidiwoiel- 
sanror Lßsuug als Hauptprodukt das p-Dorivat (in i)oziig auf NII„) und 
die beiden o-Doiivate als Nebenprodukt, bis vorliillt sich dalu’i' diireli- 
aus anders wie das o- und p-Tolnidin, welche bei dor Nitrierung unter 
ähiiliobou Bedingungen nusscblioßlich die m-Niti'odonvuht liefuni. 

Das m-Aoottoluid wnrdo von HuniS'rnnr und KiiiiTiiwiuf^ mit gut 
abgekähltor Salpotersllnro von 46 ®Bd. nitriert, lliorduroli (U'hiultou sie 
ein Niti'oprodukt vom Sohiiiolzp. 102®, aus wolehom durcli Vei'soifnng 
die oben bomits onvahnto Base vom Sobiuolzp. UM® (OH.,, NHj, 
NO„ SS 1,8,8) hei'vorging. Dnivdi lüntomiclioron dursolboii oiitHtand 


■ A, 869, aio (1890). 


* A. 168, 845 (1871). 
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O'Nitrotoluol. NiBUKuawsKi,^ wololior diosen Vorsuch 'wiederholte, 
erhielt dabei wenig erfrenlioho Besultate. Ans 40 g in-Acottoluid ge> 
wnuu er kaum 25 g des Boliprodnkts, trotsdem er genau naoli der Yor- 
selu'lft von BfiiiiS'riaM und KuitUiKtut Vorfahren war und die Maximal- 
tiMuporatur von + 5" während der Nitrierung nicht übersohiitteu hatte. 
Aus diosen 25 g erhielt er nach moderholtom Uinkristallisieron kaum 
ü g dos reinen o-Nitro-m-noottoluids vom Soliinolzp. 102°; der Rest 
hostaud, neben Nitro-m-krosol dl,, OE,, NO, «a 1, 3, 6, ans öligen 
Produklon, die nicht näher nutorsiioht wurden, bis ist demnach wohl 
uahrsohoinlich, daß die öligen Produkte noch Isomere enthalten liahon. 
Eie Struktur dos Nitro-m-acottoluids wurde durch lloduktiou auf¬ 
geklärt, wobei ein Toluylendiamin entstand, welches sich quantitativ 
zu Tolnohinon oxydieren ließ; also dasselbe lUrgoImis, zu dem auch 
NuKi/riNO und Sxöokijin^ kamen, wonach die Verbindung die Struktur 
CH„ NH,, NO, = 1, 8, (} hat. 

CoiiKW und DAKtw" bostiltigton diese Struktur, indem sie dioYor- 
1)indnng ini Glilornitrotoluol CH,, 01, NO, » 1, 8, 0 UborfÖhrton. Durch 
fraktionierte Kristallisation aus Alkohol isolierten sie aus dom Roli- 
produkt auch nocli die Verbindung CH,, Nllac, NO, = i, 8, 4, deren 
Strnktur dar-nns horvorging, daß bei ilmer Hydrolyse eino Hase ent¬ 
stand, welche mit dem von StAmko mul Koi,n aus NH, und 4-Nitrn- 
8-kroMolätliyIäther orhaUenen 4-Nitro-8-aininotoluol identisch war. 

])-'l’oluidin wurde von Nomotin« und OonniN* in schwofclsauror 
Liisung mit der borechnoton ülenge Stdpolorsäure nitriert. Hotrug die 
j\lougo der Schwefolsäiiro das zehnfache vont 'l'oluidin, so erliielten 
sie ein Oomisuh von den Isomeren Oll,, NH,, NO, 1, 4, a (Schinolz- 
pmikt lld**) und 1, 4, 2 (Sehniolzp. 78°), lotztcros in vorherrscheudor 
hrengu. Rrhöhlen sie die Menge der Schwofolsänro auf das 15 bis 
20 fache oder mehr, so erhielten sie nur die liei 78” soiimelzondo Hase; 
bei 2()fachor Menge wurde in den Mutterlaugen nicht eino Spur den 
bei 110” schnielzonden Isomer gefunden. Die Tomporatur darf l)ui 
der Nitriorung höchstens einige Qrudo aber ü” steigen; je niedriger 
diescllm gehalten wurde, uiu so roiuer war dun erhaltene Produkt. 
N()]ii)Tmri und CutiTiIN bomerkon, daß die Bildung dos Nitrotoluidins 

> 1). aö, 874 (ISOS). * ft. a 0. • O.ni. 10031, esa. 

* n. 17, 2GB (1884). 
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Cffj, NB^, NO, = 1, 4, 2 interessant ist, indem sie deiitlieli den Kiii 
floß des Mediums auf den JSintritt der Nitroßruppu in das Toliitdiii 
molekill zeigt. 

Al« sie nämlich p-Aoettoluid durch rauclicndn BiilixiUii'Rlluni ojim 
Schvefelsäiure nitrierten, bildete sich die Acotvorbimhiiig der bei 1J •( 
schmelzenden Base 1, 8, 4 (Gl^ » 1), welche auch erbiiUdii wurde, wiuii 
sie p'Acettoluid, in 4 Teilen Sdiwefolsäure gelbst, uiitor lOiHklllilung itii' 
der berechneten Menge Salpetereiluro (int düppoUcii (lowiclit Sithwcrob 
säure gelöst) nitriei'ten. Yermehrton sic die Moiigo SohweritlHänre, so oi*. 
hielten sie auch hier ein Gemenge der beiden Nitro-P'loluidims Jodcxdi 
gelang es nicht, wie beim p>Toluidin selbst, diircii I'lrliöbiing dor 
Schwefelsäuremenge auf das 20fac]io und höher, iuiHmddiolilic.]i diiH 
Isomer CH,, NHac, NO, b 1, 4, 2 zu oi'halteii, U attmumann,' der 
p-Acettoluid mit der Tieifaclien Menge Saliietersiluro vom spc/,. (low. 
1>46 unterhalb 40° nitrierte, erhielt 00—Oß'yn tlK>nr(ttiHi!hoii .\tis- 
beute der Verbindung 1, 4, 3. Noybs’ kam zu donmnlheu liosultiil, ids 
er noch etwas Schwefelsäure zur Salpotorsiluro gab. 

Bei der Umlagerung von p-DuvzotoluoIslluro 
erhielt Bamberoeb° ausschließlich das Nilroioluidin OM,,, NU,, i\()., 
= 1, 4, 8, Zu erwähnen ist hier noch, daß BmUiUtkin und Kirfii.iihn«; ‘ 
bereits die Verbindung Ofl„ NHao, NO, = 1,4,8 diireli Nilriomi vttii 
p-Toluidin darstellten und deren Struktur dtjntli l•bllulllidiorl•lt ho- 
stimmten, weil sie hierbei m-Niti'otoluol bekanieu, und daß Ih onmc'' 
durch Nitrieren von Benz-p-toluid und Verseilen <Iok orlmttoiiou <Niti-o- 
produktes ebenfalls das Nitro-p-tolnidiii 1, 4, 8 gewann. 

IhiAMois« behandelte N-Metliyl-p-toluidhi (Ur,,MN.(:„JI,.(!ll., mil. 

Benzoylniti'at und erhielt hierbei das Nilramiii N-O.M .(!J| . 

NOy"" " ' ' 

Nahm er die Substanz in ein Gemisch vou gleiubnu 'roilon konzonlriertcr 
Schwefelsäure und Bisessig bei 0° auf und ließ or dio rdiHiiiig 4 iStuiidoii 
stehen, so fand eine vollständige Ihuwandlung in N-Motliyl-ni-nilro- 
p-toluidin OH,HN, NO,, OH, = 1, 2, 4 vom Sohinolzji. Hb« statt. 

Sinfährnng der Snlfogrnppe, Als Guuvüa’ 80 g rciiiios (uTnInidiu 
mit 60 g s tark rauchender Sohwefolsäuro lucliroro Stitndou orliilztu, 

* Ara. XO, 476 (Ifl«»). 

‘ A, a 08 , 811 ( 1881 ). 


* B. 18, 1488 (1886). 
‘ A. 165, ae (1870). 

» A. lee, 874 (1878). 


” 0. u. 0, 

® II. 80 , ilKOH (IWKi). 
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ontHtandon swei SaU'osilurou, und aswtvr in oinoin VorhältniH, wclclics 
nach aeiuun Vorsuohon aicli wenig mit der Tomporatur änderte. Er¬ 
hitzte er eine halbe Stunde auf 170—180** und dann noch eine Yiertel- 
Btnndo hie auf 220”, so resiiltiorten 18,5 g schwer lOslielie und 2,5 g 
leicht inslicho Silure. Wurde aber 4 Stunden auf 160—170” erhitzt, 
BO bekam er 16,8 g der ersten, 4,5 g der zweiten SlVuro. Beide Versuche 
sind aber nicht Torgloiohbar, weil nicht nur die Temperatur, sondern 
auch di« Zeitdauer dos Ei'hilzous variiert Iiat und letzteres bisweilen 
von großem liünllnß auf das VerhiUtiiis ist, in welchem isomere Sulfo- 
Biluren gleichzeitig gebildet wei'don (8.81). Gnuvun untoimchto nur das 
llauptprodnkt nCLher, von welchem er augibt, daß es durch Entamidieren 
(•ine TolnolBnlfoslture mit einem bei 148” schmelzeuduiii Amid gibt; 
dies konnte das Amid der Toluol-o-sulfosilurc gewesen Huin, da dieses 
bei 164” schmilzt, während das in-Amid bei 107”, das p-Aniid bei 
137” schmilzt. 

Bio ajiätoren Untersuchungen haben diese» Besultat niclit be¬ 
stätigt. Allerdings wurde daliei unter anderen Umständen sulfoniert. 
IjiMi'uicirr und PACiKU* erhitzten sowohl o-Toluidin mit rauchen¬ 
der Schwefelsäure, als auch äthylNchwefelsaures o-Tulnidiii auf 200” 
und erhielten dabei ein- und dieselbe Hiilfosrinre, die bei Ersatz von 
NUy durcli Brom eine Mrointoluolsulfosäuro gab, deren Chlorid bei 
53” und deren Amid bei 137” schmolz. Bei ihrer bliitbrumuug er- 
iiioUen sio ni-TulnolsuUbsäuro, kenntlich tui ihrem hui 104” sehmolzcn- 
dein Amid. Die o-Toluidinsnlfosäuru kann dumiuicli von der .Slruklur 

NB,, SO;,II » 1, 2, 3 oder =- 1, 2, 5 guwcHun sein. 

Nkvii.k und WiMTiiua” orhioltun dieselbe SulfoKäure und zwar 
als einziges Produkt in naliozu lliouis'lisidier Äusbeute, als sie I Mol. 
o-'roluidin mit 1 Mol. Schwefelsäure auf 200—230” ('romperutnr des 
Hades) erhitzten und die Operation erat beendeten, ula die anfangs in 
der Hitze llUssigo Masse vüllig hui't geworden wiu'. Entamidiernng 
fnhrle zu lu-ToIuolsnlfosuure ^ehmulzpunkt dos Amid» 107,5”). Ihr 
Beweis, daß die Struktur der SlUtro CII„ NHg, 80^11 1, 2, 6 ist, voiv 

läuft folgoudormaßuii: Dureh Einwirkung von Brom auf die o-Tolnidin- 
lu-snlfoHäuro entsteht eine Moiiobromtolttidinsnlfoslluro, welche beim Er¬ 
hitzen mit Wasser oder Salzsäure wohl iliro Snlfogruppo uhspaltot, dabei 


I 11. 7, ia03 (1874). 


* 11. 13, 1041 (1880). 
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dboi' auch toihreiso in eia Dibi‘om-o>tolaidin rcrwondolt wird. Gerade 
dieselbe Zersetzung erleidet das Biviutoluidin CQ„, NH,, Br 1, 2, 8, 
während Gegenvorauolie mit dem Isomer 1,2, 5 orgaboii, daß dies 
nuter denselben Umsttlndeii nicht verändert wird. Da also in der gO' 
nannten Monobi.'om-o'toluidin^in-sulfostliire das Brom die Stelle 8 ein* 
uobmen muß, bleibt fttr die Snlfogrnppe nur die Stelle 5 übrig. 

Clatts und IznatTf^ erhielten bei der Sulfonierung von o-Toluidiii 
zwei Sulfosäuren, also gerade wie G-BiiTJem; sie arbcitoton aber unter 
ganz anderen Bedingungen. 1 Teil IcristaHisiortes o-Toliiidinsnlfat 
wurde mit 2 Teilen unter 0" abgekuliltoi* rauohendor Scliwcfolnänni von 
50°/g Auhydridgebalt gemischt und bei dieser Tomjiorittur so lauge 
erholten, bis sieh alles zu einer braunen dickflttssigon Masse vereinigt 
hatte. Aus der von Bnrynmsulfat filtrierten LSsung der BaryiiiiiHalzc 
kristallisierto zuerst das Barynmsalz der Säure Oir,, NH^, SO.,11 t, 2, .*>; 
die Menge dieser Säure wai* um so geringer, jo sorgfiiUigor die niedere 
Temperatur während der Ausfilhrung dos SulfoniornngsjirozoHHos ein* 
gehalten wurde. FOhrton sie die Sulfonierung in der Wäi'nio ans, so 
entstand nur die Säure 1, 2, 6. Die isoihoro Silui'O, deren Maryninsiilz 
bedeutend läsliolior war wie das der Säure I, 2, ß, hatte die Struktur 
1, 2, 4. Donu bei ISinfÜbinng von zwei Broniatonien und naeliliurigeiii 
Ersatz von NH^ durch Brom entsteht eine TribromtoluolHuUbHäui'ß, 
aus welcher durch stark ttborhitztoii 'Wasserdaropf die Siiirugriiiipo nl)- 
zuspalten war, woduroli Tribromtoluol OHj, Br, Br, Br « l,2,8,r) 
(Solimolzp. ßS**) naliozn quantitativ erhalten wurde. llioriiuH folgt ftlr 
die O'Toluidrasulfoeäure die Struktur 80.,H r-; 1, 2, 4 <>d<n' 

n 1, 2, 6. Letztere ist aber axisgosolilossen, da die Säure idunliHeh 
wai' mit einer von llAvnuotc aus p>Toluol8nlfoHlluru dargoHtelllen 
Toluidinsulfosäuro. 

Wynnb und Bauen«’’ bostiltigon die liosultate von Oi<auh nml .hiAtnri. 
Erstgenannte wandten aber eine Säimo von 807o Anhydridgohalt an. 
Sie erhielten etwa 80 "/g der theoretisoli mßgliolion AtiHbonto von clor 
Säure OHj, NH,, SOjH » 1, 2, 4, als sie bei niedriger '.L\]ini>orutnr suL 
foniorton. Die Oogoiiwarl doi* Säure 1, 2, 6 konnto im SnlfoiiiorungH- 
gomieoli nicht nachgowiosen weiden. 

Mit der Sulfonierung von m-Toluklin hat sieh LoiWäNfj" boHohäftigt. 


• A. aeß, 87 ( 1801 ). 


* Soo. 78, 744 (1888). 


“ A. 172, 186 (1874). 
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iär orlt{t/.to 8 Teile ratiolionde Sohwefolsäni'o uud 1 Teil m-Toluidin 
4 Stunden laug auf 100—175”. Beiin Verdünnen mit WaBser schied 
sich eine MonosnlfoBiluro ah, während eine Diaulfosäure in LOsung 
hliob. Doi'oli ISntamidioreu von ersterer erhielt er o-TolnolBulfosäuro, 
identiiiüiort dnroli den Sclunolsspnnkt ihres Amids hoi 154”, woldier 
sieh durch TJinkriBtiillisioron aus Alkohol auf 101” erhöhen ließ. Die 
iii-Toluidinsnlfusäuro kann daher von der Struktur GHg,MHg,SOgH a 
1,8,2 oder «= 1,3,0 gewesen sein. 

Daß hoi der Sulfonierung von p>To1uidin zwei Sulfosäuren ent- 
utohon, ist bereits von Skij^^ sowie von Malysoiiuvi'” gefunden worden. 
VON Pkoumamn” hat diesen Prozeß einor ansfährliohon Untersnohuug 
untorworfon. Er fand, daß die ii-Amido-in-toluolsulfosäuro heim Er¬ 
hitzen von p-Tolnidiu mit Sohwefelsäuro, zugleich mit der p-Amido- 
o-tolui)lsulfo8äure und einer Diaulfosilnro oiitstolit. Die QnantitiU, welche 
man von jeder Säure erhält, hängt von der Temperatur ah und zwar 
so. daß nicht nur das Verhältnis der Monoanlfnsäitven zur DiHidfosäuro 
ein aiidorcH wird, sondern aucli die Ausbeute an der oiiicii oder an¬ 
deren MniinsuIl'oRäure variiert. 

Werden 20—-80 g p-Toluidin mit dem doppelten Gewicht ranchon- 
dor iS<*.liwnfelHiiur« bis auf etwa 180* orliilzt, und wird die Einwirkung 
uiilerhroclion, wenn HcliwefcUlioxyd durch den Geriioh anlilngt, sich be- 
iiierkhar zu machen, so gewinnt nuin in rcicldichor Meiigit die m-Säure, 
in geringer diu o-Säure und die Disidfosäuro; läßt man dagegen die 
lioaktion noch einige Zeit andauorn, so treten diese lotzlen Säuren in 
vorherrschender Menge auf. Er zeigte daun weiter durcli Iblgondo 
Vemiclio, daß die o- und m-Sätirc ineinander umgowandult worden 
können, so daß eine Art G-loichgewichl zwischoii ihnen entsteht; 5 g 
ni-Käuro wurden mit dom doppelten Gewicht rauchender iSchwufelsäuro 
20 Minuten lang auf 180—200” erhitzt; es wurden 8 g o-Säuro, 1 g 
in-Mäure und etwa oliensoviol Disulfosäuro erhalten. Anderseits lieferte 
ein in ganz gleicher Weise angestolltor Versnoh mit 5 g o-Säuro; 8 g 
O-Säure, 1 g ni-Sänre und etwa ubonsoviel Disulfosäuro. In höherer 
Temperatur ist die o-Säuro (<1I.„ SOgH, NBg« 1, 2,4 die beständigere. 
Nkvipk und Wintiiku'* haben daun noch mitgetoilt, daß beim Er- 

■ A, laa, inri (isoa). ■ z. isoo, siu. ” A. 178, luß (i8T4), 

* i). 18, 1»47 (IRflO). 
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hitzen von 1 Mol. p-Toluidiu mit 1 Mol. läoliwofolHiluro Jiiil* 210 '2.'lll 
die S&uro OH,, NH„ SOjH «= 1|4,3 gobildot wird (wololio vow r.i<u!it.M.\Nj 
die oi’Säure nennt), da bei ihrer ICntainidiorniig m-ToliiolHnlloHiLiiri 
entsteht, identifiziert durch ihr bei 107,6*’ suInnolzoiuloK Amid. IKin 
steht also nicht in Einklang mit v. Pisoiimannh IhiAind. Wynnk um 
Bbuoe^ teilten mit, daß die Sdiire Gir„, S0,,1I, Nll^s» 1, 3,-1 uit»- 
schließlich entsteht, wenn ein Gemisch von 1 Mol. |i-'l'oliiidiii iiiiil 
1 Mol. Scliwefelsituro so lange erhitzt wird, bia dio Muhho giiu/, l,i‘oi!hcji 
und alle Beaktion beendet war. Hwr OATiANii liat unf juoiuu Vi>ruii> 
lasBung diesen Versuch wiederholt und bostiltigt; or Ifiiid iiluu' tiitidt 
gelinge Mengen vom Isomer. 

Anwesend CH,, OH. 

Einffihrnng von Chlor. BinnimMAnN * ließ troiskunoH Chlor in der 
Hitze auf dampfiUrmiges „Krosol“ oinwirkon, «o lang«, hi« dn« 
ungefllhr dio fllr dio Bildung eines MoiiochlorprodnlctoH hni'i'dincto 
Gewichtszunahme zeigte. Bei der Destillation orhioll or «in« ('’ridiliuu, 
siedend bei 286—245®, welche, in ohio KftltouiiHdinng gohraolil, lan/t« 
Kristallnadeln vom Schmelzp. 66® gab, K« lat nhdil klar, wddina 

Produkt er erhalten hat, da in der Ditoratnr Icoiii Mono(*.hloii(r«f.ul 
von diesem Sohmolzpunkt angefilhrt wird. 

CiiAVB und Jaokson* gingen von o-Krosol ans. IOh wnrd« in gut 
gekühlter Eisessiglösung, der etwas Eisoii zngogohon war, langHtini mit 
der genau berechneten Menge Clilor bohundolt. ,Si« urhiidton ihia 
Monocblor-o-kresol nicht ganz roin; als Ncliinelzininkli gtilaiii ai« Ih'l" 
an. Das erhaltene Produkt muß aber der llanpliiioiigo na<'.|i das 
Chlor-o-kresol CH„ OH, 01 «1,2,6 gowosen sein; denn ai« hnhaiiihdlon 
dasselbe mit Brom und erhielton aus dom so gcwoniionnn hronieldor- 
kresol durch Oxydation mit Chromsauro in-Bromtohudniion 


Schmelzp. 08®, woraus die p-Stellung von OII und 01 horvorgnht. 

_und Cohboubi,!.!® wondtoii zur Ohlorioruiig von o-Krimol 

‘ Soo. 78, 788 (1898). » B. 0, 886 (1878). 

* G. 281, 811 (1808), 



“ J. i)r. (8) 88, il88 (IBHH), 
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Snlfurylohlorid an. 10 g o-Krosol wurden mit 18 g davon znsammen- 
gobrooht, wobei die Seaktion unter Wärmeentwicklung eintrat. Sie 
erliiolton auch die Verbindung GHg« OH, 01« 1, 2, 5, wovon sie aber 
den Sohinclüp. 40" angobon. Den Beweis fttr die Stellung des Chlors 
lieferten sio in der Weise, daß sie erst den Methylllthcr dieses Ghlor.- 
kresols darstellton, diesen oxydierten und nachher wieder Metliyl ab* 
spalteten. Sio erhielten so die Gldorsalicylsiluro COgH, OH, Gl s 1,2,5 
vom Schmolap. 172,B". 

uixKrosol wurde von ihnen nach derselben Hethodo oliloriort; es 
hatte sich die Verbindung 0H„ OH, CI 1, 8, ü vom Schmolep. 68** 
gebildet. Bor Beweis dafUr wurde wieder in analoger Weise geliefert; 
sie erhielten hier eine Ohloroxybeuzoesllure OOgH, OH, CI = 1, 8, 0. 
Durch Destillation mit Baryt gab dieselbe ein Chlorphenol, welches 
bei der Behandlung mit raucliendor SalpotersiUiro die bei 80" schmel- 
«onden Kristalle vom Chloiuitrophenol OH, NOj, Ol = 1,2,4 gab. Auch 
die Methyliither von o- und in-Krosol gaben mit Sulfur,ylclilorid leicht 
die enlsprecheudcn Chlurdorivate. 

SoiiAM. und Duaij.u' snspendierton Irockenes p-Krusoliiatriuin in 
S(‘.iiwofulk()hlen8toiV und leilclen unter Knhluug Chlor ein. Sio orhiellen 
8(1—70“/„ (anstatt I827ii) rohes AIouochlor-)>*kreRul und diiuebon ein 
Ül, welches in Natronlauge nnliislieli wai*. Die Slelluiig der Orui)|n‘u 
im Chlorlcresol war Ollj,, OII, CI s I, 4, 8, denn beim Behandeln 
der Verbindung mit PCI, erliiollen sio ein Dichlorloluol, welehcis 
lun der Oxydation die Dichlorboiisoesilure COgll, CI, CI « l, 8, 4 vom 
Schmclxp. 202" gab. l’iiUATOMMa und CoNi»)nKi,ijt* chloriorlun auch 
ji-Krcsol mit SO^Clj und erhielten dabei dasselbe Chlor-p-krosol. Der 
Melbyläthnr dosselhon galt Ixti der Oxydation mit Permanganat eine 
(ndonuiisstiure vom Submelxp. 214", wuldio auch sonst alle Kigen- 
scbal'tuii der SlUiro COgH, Ot’H,, 01 1 = 1, 4, 8 soigto. 

AiiTKNiuKTit nudMüiUilNiiiiAUH" boliaiulolton x)>ICroHylltthyllltlior mit 
]’()1^ iiu<»h der bei Anisol besohriobenon Motliodo (S. 181) und erhielten 
dabei ein Gomongo von Mono- und DisubstitutionBprodukton, auch als 
die boidon SloHb genau im Vorhlütnis gluiobor Molokttlo zur Ein¬ 
wirkung kamen. Das Moiiocblorprodnkt (Siodop. 188—188" bei 28 mm) 
gal) boi der Spaltung mit raucliendor SolzslUire ein ülilorkroBol vom 


> 11. 17, ä628 (1884). 
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Siedep. 98^108" bei 24 mm, wolohos „hrxihBlwnhi'mtltuinlic.h" tti'd, dtat 
Cblorkreaol OHg, OHj 01 « 1, 4, 8 identiaeh wav. l^io widteii Hitxlf*- 
punktsgrenzen dieaea Produktea laaeon inuimaßmi, ditO c‘iii (4oiiii)ii).pi 
TOD laomeren Torliegt. 

EinfSülinmg von Brom. CxiAUB und Jaokson' liitliou »rl,h()-Kri>.‘ii}| 
bromiei't^ indem aie daaaelbein Ghloroforin loston und ilioHor nbgekblitli'ii 
Ldsung, naob Zuaatz von etwa Yio GuwioJitH vom Kroan! >ni Mimui' 
draht, die genau berechnete Menge Brom, obonfnlla in Oiiluruforiu 
Toraicbtig tropfeuweiae Zugaben. Daa Produkt, vom XuluuolKp. (M **, Iml li« 
die Pormel OH,, OH, Br » 1, 2, 5. Boi woitoror Broiniunin/r otitslidil 
nämlich ein Dibrom'O'kreaoI, welclies bei Oxythiliiin ein Bmiiilnlii» 
ohinon gibt. Eine der beiden Bromatomo muß dnluu* in |)iii‘n--XI(i|liujrt 
zum Hydroxyl stehen. Nun entsteht aber duHsnlbu Brniiitolnrliiniiii 


auch, wenn die ortho.Kre8olaulfoaänro CHj, Oll, SO,,II, .-I, -J, r> Unw 
miert und dann oxydiei't wrd. Daraus folgt, ibUJ tw thw 
itn Monobroai-octhc-kresol ist, wolohos in pivra-Stolluiig zum llydruxyl 
steht ZiNcicB und Hddbwstböm* boatätigtou diomia Uiiaullal. 

ScHAiiii und DbaiiLe^ ließen Brom in dorsuDiuii lYoisc» »tir 


trockenes para-Ki’asolnatrium einwirlcoii, wie oben fl)r Ohlor 
ist Sie erhielten so nur 27 ®/„ vom AuRgniigmiinlorinl m» ndui'tit 
Monobrom-p-kresol. Nach Analogie ist anzunoliinon, daß dna Bnun 
auch hier in m-SteUung zu Motliyl oingotrotou iat 

Aoteseibih und MüHtnrauAua* wamlton ihr.) Uromi.)rijiig«m«i 
mittels PBr, (S, 168J auf p-Erosylllthyiathor an utid ..rlii.-lton oiimn 
Monobrom-p-Kresyläthoi' vom Siodop. 230~-240'*; lum l» g ÄlJiur er- 
hielten sie 13 g reine hromiorte Verbindung. Hohr wal.rmd.,.i„li..h. 
sagen «e, liegt der BromhroByMiyllVtljov CIT„ (Kl,l!„ Jlr ,. |, .j, i\ v«,r. 
Binfahrong von Jod. Als SonAu, und DitAMiM» ./od in .loraolluui 
eiae auf trockenes p-Kresol oimvirkon lioßoii wie OJjlor und Broju 

Jo<l-P-krosol, wolcltoH in dor KuliHolimolz., 
Protokrtechusäure gab, also wohl von dor Struktur OJL, Dü,,).. 4 i) 

10.1», j,. 

"»to, Z«to«u,w *0« AlküW „ml 
_ •“ »nfl ili-Jclkiwiilc (irMiJlmi. 


’ A. 850, ata (1000). 

* It 80, 4108 (lÜOC). 
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’ B. 17 , mo ( 1884 ), 
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o-lCroHol gab untor dioson Umstunden fast nur Dyodkrosol. Die Eon> 
stitution der orlinUenon Verbindungen wurde nioht ermittelt. 

Einfühimg der Eitrogmppe. Hoi^ianh und v. MiltjUH^ linbou 
sich zuerst mit der Nitrierung yon oiiho^Kresol besoliäftigt. Sie be> 
nnlzten ein kilulliuhos Kresol, welclios bauptsilchlich o-Erosol war, aber 
auch p-KroHül enthielt. Die Nitrierung wurde so nusgoiblirt, daß sie 
in i) Teile tSalpetorsilnre vom spez. 6 ow. 1,4 4 - 6 Teile Eisessig eine 
Lösung von 2 Teilen ICrosol in 2 Teilen Eisessig langsam unter starker 
Äbkttlilung zutropfon ließen. Es entstand eine Dinitrovorbindnug iiiid 
B Mononitrehrosolo, wovon sieh aber eine von p-Kresol ableitote. Durch 
Destillation dos llobpi'odiiktes mit Wosserdampf ging ein Ol Uber, aus 
dom eine bei 00 , 5 " schmelzende Mononitrovorbindnng kristallisierte. 
Sie stammte von 0 -Kresol, weil sie auch durch Nitrieren von reinem 
u-lCresol orhulton werden konnte. Durch llednktion cnlstitud daraus 
ein Amidukresol, welches bei der Dostillution seines salzsauron Salzes 

N 

mit Nntriumformiat eine Mothonylvesrbindung gab, 

wodurch bewiesen ist, daß UH und NH.j in o-Stellung stoheir, das hoi 
(10,5*’ schinelzoinlo Nilrn-o-krosnl muß daher die Struktur 011^, OlT, 
NO^ Bs 1 , 2 , B linbon. Das (Uissig gebliebene Niirokrcsol war auch eine 
Mononitruvorbindung, welclie ebcurallH ans o-Krosol geduldet war, wie 
ein direkter VerRUch mit „uhsolnt roinoin" o-Krosol uuzwidrolliart ergab. 
Durch Methylierung und lioduktion gab es einen Amidokrosuhnethyl- 
üther, welcher hoi BB" schmolz. Wus die Stellung der Nitrngruppo 
in lUnKciu ünssigeii Nitro-e-krosol unbolangt, so konnten IIokmank und 
V. MiJiiiUJi dafllr keine bostiminton Anhaltspunkte linden. Nach Analogie 
sollte NO„ zu OlT in para-Stolhuig stehen, das Nitrokrnsol also die 
Htruktiir üll.„ Otl, NO,, s» 1, 2 , 6 linlmii. Es konnte dann davon keine 
Metlienylvorhindiing outstolion. Heim Vorsuoh wurde aber dooh etwas 
von einer Muthenylvorhiiidung erliulton, woleho bei 4(1" Hohmolz. Diese 
stmiunte aber von Nitro-p-krosol, wio die Nitrierung von ruinein 
para-Krosol orgah. 

'WUhrond nun alle woitoron Eorsoltor .bei dor Nitrierung von 
o-Krusol aneh dio hoi (ll),5" (oder 70**) sohmolzondo Mouonitrovorbiuduug 
ovlmlteii liuhen, hat niomand mehr dio ilassigo Mononitroverbindnng 


• B. 14 , cos ( 1881 ). 
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beobachtet, trotedom immer die Methode YOn I-IomANN und v. MiTii,Bi 
befolgt 'vrarde. 

StaedeIi^ erhielt bei der Nitrierung nach dieeor Methode ohu 
honiggelbe Masse, velohe der Destillation mit Wasserdomiif unter¬ 
worfen wurde. Aus dom wäßrigen Destillat sohiodon sich lialbfostc 
kristallinische Massen aus, welohe sswisolien Papior gepreßt das Nitro- 
o-lcresol vom Sohmelzp. 60,6" gaben. 

Eah>" nitrierte festes o-Kresol vom Soliinebp. 30", also ein reinem 
Präparat. Das Bohprodukt war fest und lieferte hoi der Destillation 
mit Wassordampf keine Spur eipes Öles, soiidorn teilweise schon 
im Etlhlrohro erstoi'rende gelbe Kristalle, denen hoi fortgosotstor 
Destillation weiß gefärbte Blättchen folgten. Durch Iraktioiiicrto 
Kristallisation aus Alkohol waren beide Produkte leicht zu breuucti. 
Die gelben Kristalle waren die Verbindung CHg, OH, NO^ — 1, 2, 8 
vom Solimekp. 70". Die weißen Blättchen aolimolzon bei 86" und 
waren die Dinitroverbindung OH, OHj, NOj,, NO, »= 1, 2, 4, 6. 

Auch Hibsoh" konnte bei Wiederholung der Versuche von lloi-’- 
UANN und V. MiIiIieu auf keine Weise das iiflssigo NiU'o-o-krosnl on 
halten. Er niti'ierto Krosol bei — 5*, + 10" und -|- 25". Das lieaktionH- 
Produkt wai* in allen drei Fällen fest. Bei der Destillation mit Wiissor- 
dampf ging sofort roinos Nitro-o-krosol vom 8climul/.p. 70" Uber. Da 
niclit zu erwarton war, daß bei der Nitrierung von o-Kresel aus¬ 
schließlich das viziuale Prorlnkt entstellen würde, nntorsuchte [liusoii 
die bei der Dampfdestillation zurUokbleibondon halbibsteii, sehniicrigau 
Öle. Durch Auskochon mit viel Wassoi* ließ sieh hieraus in der Tat 
das Nitro-o-krosol CH,, OH, NO, a, 1, 2, 5 vom 8ohin«lzp. 82—Sß" 
isolieren. Aus 220 g o-Kresol wiu'dou 120 g roinos 1,2,8, aber nur gegen 
20 g ziemlich reines 1, 2, o-Nitrokresol erhalten; lliusou boinorkt iii- 
doBson, daß es durch sehr exaktes Arbeiten gelingen dürfte, diu Aus¬ 
beute daran zu verdoppeln. Die Stniktur dieser Verbindung ergab 
sich diu'aus, daß sie durch weiteres Nitrieren in ein Dinitrokrosol lUior- 
ging, welche auch ans dom Monoiiitrokrosol OH,, OH, NO, <=* 1, 2, 8 
durch weiteres Nitrioren orldUtlidi war. Für dieses Dinitrokrosol haben 
aber NoeiiXiho und Satab" bewiesen, daß die heidon Nilrogrnppon 

' A. 317, DO (1888). ■ A, 334, 174 (188t). 

> B. 18, 1618 (1886). *■ B. 14, 087 (1881). 
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darin metasUlndig sind; denn das ontspreohendo Diamin gab die Ghry- 
soidinroaktiou. Es muß also dio Struktnr 


OH 



liuboii, womus ohne woiloros dio Struktur OH,j OEI, NOj 1, 2, 5 dos 
Nitrokrosols vom Sohmolzp. 82—85lioi'voi’geht. 

Da das o-Krosol von Hox’kann und v. Mii^miiR parahaltig war, ist 
UH dahor nur der Boimisohung von Nitro>|)>kro8ol snzusohroibon, daß 
ihr Nitro-O'kresol CJI,, OH, NO^ = 1,2, 5 flttssig blieb. Ällordings 
muß dann dor para-Gehalt vom oJCrosol idomlich hoolt gowosen suin, 
da dio Verbindung 1,2,6 in reinem Ausland erat bei etwa 85“ 
S(:limil/<t. Vielloiclit war aber auch UnterkUhlnng im Spiol, 

S'i'AnniMj ^ bcobaolitoto, daß die ISinwirkung von Salpetorsiluro vom 
H])u/.. Gew, 1,48 auf o-Krosolilthyllltlior Hohr heftig war. Als er das 
itoaktionsprodukt auf Eis goß, schied sich sofort ein dunkles Öl ab, 
das nur langsam und teilweiHO erstat*rto. Diese Masse solittttelto er 
mit Sndalbsung, wobei sie ein wenig daran abgab, diu Lösung tief rot 
fiirbond. Dos Unlösliche erstarrte nicht vollsttt.iidig. Als er oh in 
buißuin Alkohol löste und dann die Lösung erkalten ließ, urhiult er 
Hcliönu strohgelbe Nadeln, deren Mutterlauge beim Vordainpfon einen 
nicht kristallisierenden llOckstand gab. Dio Nadeln scbmolsun nach 
Uoinignng lioi 71“. Ks war ein Mononilro-o-krosulilthylillhor. Der 
nielit kriHtallisierendc Ilnckstand enthielt DinitrokrosollUhylilthor. 

Mino Nitrierung dos 0 'Krc.soljlthylllthers in lUiseHsig hattu im 
wesentlichen das gleiche llesultat. Dio Struktur des eben orwllhnten 
MononitrO'U'kresolilthylllthers ergab sich daraus, daß er bei weiterer 
Nitricirung denselbon Diuitroitther vom Sehmol/.p. 51 “ gab, wolchor sieh 
uiicli aus dem liössigon Athyliltlior dos viximilon m-Nitro-o-kresols Oil,, 
Oll, NOj, o 1, 2, 8 orhalten litßt. Woiiii dieser Dinitrollthor mit nlko- 
holischom Ammoniak orhiUt wird, ontstoht ein Dinitrotolnidin vom 
Schmelap. 208“, welches boim bhitamidioron s-Dinitrotoluol gibt; 


* A. 317, Ul» (IHH»). 
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Hiordui'oli ist die Struktur dos bei 71** schinclKondoii JÜthors bestiiiiint 

Es ist als wahrscheinlich auKunehmen, daß im llllHNif{ gohliokono] 
Teil des Nitrierungsprodnktca sich anoh die visiualo MouDiiiti’overhiii' 
dang vor/and. Dagegen boobnclitete daß der ti-i-a<krüsyl])linH' 

phorsaui'o Ester, trotis aorgfhitigor Etthlung und Inngsmaoti Zn8itiiitiu!ii 
bringons einer Lösung desselben zu einer Lösung von SuIpetorHlluro in 
Eisessig, immer nur ein Niiriorungsprodukt, und /war das bei 7ü* 
Bohmelzonde Mouonitro-o-Eresol GH,, OH, NO, « 1, 2, il gab. 

Mit der Nitrierung des m-Krosols haben sich Htaisii]<:i<^ uml 
SiABunr, lind Hold** heschilfUgt. 140 g m-Krasol, mit 140 g Eisessig 
gemischt und unf — Ö" abgohlllilt, wurden langsnai in eine niil' — Iß*' 
abgokülilto Misohung von 200 g Salpetersiluro vom sjw/. (jow. 1,5 g 
mit 400 g Eisessig eingoti'agon. Dies wlüirto etwa andcrllialb Stniulün; 
die Temperatur stieg nicht Uber — 1”. Es wurden /wui Mononitro> 
Produkte erhalten, die durch Destillation mit WuHsordaiiipl' /u trciiiieii 
waren. Tom nicht flüclitigon Körper ( 8 uliinol/p, 120*') entsland etwa 
die HiUfte, vom flUohtigon (Suhmelzp. ßß**) etwa dor viorto Teil vom 
Gewicht dos angewandten m'Krosols. Die Nitriorung vcrliel' daher 
hei weitem nicht quantitativ. Die niclit fiOclitigo Vcrlnndung hatte die 
Struktur GH,, OH, NO, » 1 , 8 , 0, welches wie folgt howiesou wurde: 
Der Äthyllithor dcBselhen gab beim Erhitzen mit koiizontriortum wllß- 
rigen Aminoniak (spoz. Gew. 0 , 0 ) auf 140—100“ ein Nitrotoluidin, wulolics 
durch Eutninidioren o.<Niti‘otoluol lioforto. Das Nili‘o-m>kroBo], wovon 
ausgognugon wurde, muß daher entweder vou dor Struktur 0.1J,, OTI, 
NO, s 1, 8 , 0 oder <■ 1, 3,2 sein. Da aber durch Bchandlnng mit 
Ghlorkalk vom ontsprechonden Amido-m-krosol ein Motliylohinonnlilüi'- 
imid ontstoht, mttsson OH mid NO, in para>Stollung stclum. Dan 
Nitrotoluidin aus NiU'o-m-krosol ist unzweifelhaft identisch mit der von 


> A. 324, 174 (1884), 


* A. 217, 61 (1888). 


» A. 263. SIO (18Q0). 
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BitsiriSTKiN niid KuiiLniatu^ erlialtenou Yorbinduiig (S. 872), welch» also 
oboiirallH di» Struktur GXI^, NH,, NO, » 1, 8, 6 haben muß. 

Das llUclitige Nitro-m-krosol wurde denselben liHnwirkungen unter¬ 
worfen und lieferte hierbei p-Nitrotoluol, Schmolzp. 54", Es liat dom- 
naoh die Struktur CH,, OH, NO, •=: 1, 8, 4, 

Kiiutinskt und .rAOoimANN" haben, naoli der S'i'AKnanschen Methode 
meta-Kresol niti'iorend, nouh ein drittes Nitrokresnl aus dem Beaktious- 
geniiscli isoliert. Es ist ebenfalls mit Wasserdainpf fllichtig. Da es 
ein intensiv rotes Natrininsnk gibt, weist dies (nach ihnen) auf die »rtho- 
Stolliing der llydrexyl- und Nitrogruppoii hin. Oie Yerbiudung muß 
dann die ITorinol OH„ 011, NO, « 1, .8, 2 haben. 

Hie Nitricrnug dos m-KrosolttthylilthcrH, in Eisessig gehlst, wurde 
von StaudkIj" goiuui so ausgefllhi't wie die des iHonieron o-Äthers. 
Neben einer nicht unhetrilchtliehen Menge harziger Materien kennte 
er einen schön kristullisierondeu Meuonitro-m-krusuliLthyliUliar nrhalten, 
vum Sulnnnlx,{i, 54", dun er ahoi* nicht weiter untorsuch to. 

Diu Nitrierung von para-Krosol hat immer zum Nitrokresnl Oll,,, 
Oll, NO, = 1, 4, 8 vom Schmolzp.88" geflihrt. AuMSTiniNd und 'riioiu'n^ 
haben dieselbe zimi ersten Mule uusgejllhrt. IIuvmann und v. MiniiKa" 
bestiininlen diu Struktur desselhoii durch Üherfnliriiiig in eine Methunyl- 
veriiindnug (s. n.), wodurch sie howiesen, daß die Nitro- und Hydroxyl¬ 
gruppen ortho-Htllndig sein lunsseii. Sie nitrierten das para-ICrosfd in 
dorscibou Weise wie orllio-Krosol, Si'akdkii," der uluuiso nilri(U‘te, ur- 
hi(>lt hierlioi eine viel reichlichen* Ausbeute als hei der Nitrierung 
von o-Kresol, iiunientlich wenn er gut kUldte. So erhielt (m* einmal aus 
100 g reinem, kriHtnllisiertcn p-Kresol 72 g mincs, hei 88" Hclim(d/.uu- 
des Mono- und 14 g hei 85" schmelzendes I Hnitroprodukt. tjiuuititativ 
verliluft die Nitrierung also imuh hier nicht, I*'uihojin,^ wohdior auch 
wiedur nach dem Yerfahren von JlovAtANN mul v. MilijUii nitrierte, 
bonierkle, iluB muti um so mehr Nitrokrosol bekommt, je laiigsumiu’ die 
Nitriuniiig vollzogen wird, hlr ti'oniite Mono- und Dinitrokrosol durch 
WasHordumpfdostillationj wodurch nur eruteroH llborgeht. 

Nach oinoin Patont der Firma Mmihtmu, Luoiuu & llHOmNii'* wird 
das isomere Nitro-para-krusnl OH,, Oll, NO, =* 1, <1, 2 in sehr guter 

> A, IfiS, ft-tn (1H71). " 11. 42, 800 B ( 1000 ). > A. 217, 1511 ( 1880 ). 

* J. 1870, 452. " 11. 14, 088 (1881). " A. 217, 01 (1882). 

f A. 224, 187 (1884). •• 0.01. 10001, 08G. 
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Ausbeute erhalten, wenn man das aus FhoHf;oii und }ittru'Kr(isolkn1hiiii 
erhältliche para-Eresolkarbonat nitriert und Hodann vnrHoid, 

Svaxdbl' trug mit dem gleichen Gewicht Kisemsig v(>riniK<dituiL 
para-KresoIätbylätlier in mit Eisessig verdünnter Ka1|>etorHiliira vnita 
spez. Gew. 1,5 unter gutoi' Kühlung ein und verdünnte itlHdiinn Kolort 
mit eiskaltem Wasser, wobei sicli ein dunkles Ol iinHseliied. Djih- 
selbe wai' volUrommen nnlöslioh in Ammoniak, doninucli ein Allieiv end 
reagierte in der Kälte auoli nieht mit alkoholiHclioiii Aininoniuk; nni'li 
den Erfahrungen, die bei den Niti'oprodukton des orthn-KresoliltliyU 
äthers gemacht wurden, scheint also ein MonoiiitrO'parii-krosollUliyl^ 
äther vorzuliegeu, Ski'AEDiiii versüchteto auf die Hoindnrslellniig diesen 
Körpers, konstatierte dagegen, daß sowohl der diireli Nitrieren vrtii 
p-Kreaoläther, als auch der dnroh Ätherilizieren von in-Nitrn-ii-krrsni 
CH 3 , OH, NOj =1 1, 4, 8 entstehende Äthor oiu> und doiisollinti Motio- 
amido-p-kresoläther liefern. Boim Nitrieren von ji-KresnlUthyliUlufr 
ohne EisessigrerdUnnung entstandon Dinilro-p-kresol und der Allier 
desselben. 


Einführung der Sulfogruppe. Die iSulfoideruiig von ortlio-KroHul 
ist von Hahtkb* studiert, dessen Hosultalo aber, wie mir sclirinl, 
anders gedeutet werden müssen, als er selbst es lat. lOr Hiilloiiii>rli> 
bei gewöhnlicher Temperatur und auf dem Wussorhad, wobei er vor- 
schiedehe Säuren erhielt. Das (niclit analysierte) Ha-Halz der bei go- 

wöhnlioher Temperatur dargestollten Hlluro kristallisierto in .. 

großen weißen Blättchen; die loteten Mntterlaugon gaben ilasmdlie 

Salz, welches bei höherer Temperatur als ll'iuijitiirodukt erhaltoii 
wurde« 


Die m der Kälte entstehende Snlfosilnro hält JIantick für identisoh 
mit einer von Nbvile und Winwikb» aus der 'PoluidiimulfoNiluro (lll.„ 
NH,, SOjH — 1 , 2 , 5 dw’gestellten Sulfosänre, weil sie wie diime lohdil 
zerfließliche Kristallo bildet, sich solion bei Wrlnteung Uber lOD» zersot/t, 
und beim Kochen mit verdünnter Salpoterslluro das Diiiitrokrosol vom' 
Schmelzp. 860(0H., OH. NO,. NO, = 1 , 2 , 8 , ß) gibt. Diese KigonHchafte., 


stimmen aber gerade so gut lür emo Kresylsohwofolsilnro 0 If 

und die weiter angegebenon sogtu' viel besser als für oiim Hullbsilure. 


'■ A. ai7, lös (1883). 


* B. ao, 8810 (1887). 


" U. 18, 1040 (1880). 
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Doim boim Koclion mit Üai'ytwaasor entstand eine starke Abselieidung 
eines (niolit analysierten) „basischen Solsos", nnd Bleiacetat gab mit der 
Lösung der Stlnre bei längerem Sohüttelu einen ebenfalls nicht näher 
untorsnohton „amorphen Niederschlag“. ISs liegt anf der Hand, su 
mutmaßen, daß das „basisoho Sals“ BaSO^, der „amoipho Niedorsohlng“ 
PbSO.^ gewesen ist. Außerdem lieferte die Kalisohmelse der Säure in 
der Hauptsache Salisylsäure, Wurde die freie Säure aber 8 Stunden 
lang in möglichst konsonti'iortor wäßrigoi' Lösung im Wassorbad orhitst, 
so entstand ein Isomer, welches die obige Reaktion mit Barytwassor 
und Bloiacotat nicht mehr gab; offenbar war jotet die Kresylschwefel- 
siinro in Krcsolsulfosäuro umgolngert. 

Oie Säure, welche durch Sulfonieren von o-Krosol bei Wassorbnd- 
tomperaiur erhalten wurde, hält Hanxkk ftkr idoiitisoh mit einer Sulfo- 
säuro llAYDUfiKS von der Struktur CH.„ OH, SOgH « 1, 2, 4. 

CiiAvs und Jackson ^ machten die sachgemäße Bemerkung, daß dies 
nnwulirseheinlich sei, weil sich dann die Snlfogruppe auf meta-Stelle su 
Itydroxyl hätte stellen mUssen. Boi der Wiederholung von Hantkns 
Versuch kamen sie auch su einem andern Ergebnis. Wenn sic o-Kresol 
mit dem nuderthalbrachen Qowicht nu Schwofolsäuruliydral, oder mit 
uuglisehor SchwofulHäure 8—tO Stunden auf dem Wassorbad auf etwa 
bll** orhitslcn, war diu Sulfonioruug eine volUtändigc. Da bei der 
Oxydation der gebildctoii Sulfnsänre in roichli<dior Ausbeute Toluchiuou 
(Schmelsii. Ufl") entstand, muß diu Sulfosäuru diu erwartete Struktur 
f’ll.,, OH, SO,II =5 1, 2, 6 babuii. Bei der Bohundlung von o>KroHol 
mit bchwofelsänro in der Kälte, unter mögUehster Vermeidung einer 
jiiden Tempuruiurerhöhung, urhicltoii sie eine andere Snlfnsäuro, diu 
durch die Sediwerlöslichkeit ihres Bai^uinsalses von der orsteron leicht 
getrennt worden konnte. IiidoHson ist auch von dioson Untorsuohurn 
kein weiteres Studium dieser Säure gemacht wonlon. Dio Möglichkeit 
ist daher nicht ausgosohlossen, daß dieses schwor lösliche Ba-Sals 
ebenfalls Baryiimsulfnt gewesen ist. 

Die Snlfoniornng von m-Kroaol ist von OriAus und Krauss^ ans» 
gufnhrl; sie fanden, daß diosolbu rocht leicht erfolgt, wonn gloioho 
(■InwichtHmongen reines SohwofolBäui'ohydi'at und Krosol ü—4 Togo bei 
gowölmliohor Temperatur vermischt goitalton worden; der größte Teil. 

• J. I>r. (3) 88, R80 (1888). > B. 20, 8080 (1887). 
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volil ‘/g des Kresole, ist dann snlfonioii. Wurde ein solclios Goiuongi 
auf dem Dampfbad oder gor auf etwa 120° erhitztj dann war dii 
Sulfonierung nach einigen Stunden beendet. Ein größerer Oborschul 
von Soliwefelsäure ist zu Tonnoidon, da sieh sonst, in der Killte so 
wohl wie in der Wlliune, Disulfoailare bildet Erhitzten sie die Snlfo- 
s&nre in verdünnter Lösung mit Obromsilure, so wurde sie unter gleich¬ 
zeitiger Dildnng von Sohwefelslluro direkt und glatt in Toluchinoii 
ObergefUhrt, woraus die Struktur OH,, OH, SO.,IT = 1, 8, (S orliollt. 

Über die Sulfonierung von p*Eroaol liegt nur eine Mitteilung von 
ENaEUiAUDT und LATSOUiNorr^ vor, welehe beim Erwilrinon von diasom 
Erosol mit Soliwefolsilure nur eine Sulfosiluro orhielleii. Diu Struktur 
dieser Säure ist CH,, OH, SO,H 1, 4, 8, da sie nach v. I'koiimann' 
aus der Toluidiusulfosfturo OH,, NH^, SO,E — 1, 4, 8 dureli AuMlniiiicb 
von KE, gegen OH orhilltlioh ist, 

BnoAiwnDij" kug 40 g o-MethoxytoIuol langsam in 120 g kenzcii- 
triei'to SohwefolBänro ein. Die Einwirkung begann sofort, wobei dur 
* Ätlior in Lösung ging. Das Gemisch wunle einige Minuten lang gi> 
schüttelt, danach in Wasser ausgegosson und in Buryninsiilz vcrwundolt. 
Da er zwei Arten von Kristallen ei'hiolt, verwandelte er diu vor- 
Bchiedenon Fraktionen in Amid, wobei aber alle daMHollio, l)(!i i;i7*' 
sohmolzonde Amid ergaben. Es gelang ihm nicht, die »Stell mig dur 
Snlfograppo featzustollon. 

Einführung von OJ^OH. Maitabsk*' ei’hiolt in der bei l’honol 
(S. 178) bosebriebonou Weise durch Kondensation von Formuldnhyd 
mit p-Kroaol Homosaligonin OH, CH„ OH,OH 1, 4, 2; aus iii-Ivrusol 
erUiolt er zwei Alkohole, doi’en einer offonbav von der »Struktur OJI, 
GH,, OHgOH »üs 1, 8, 4 war und bei 118° scslimolz, willirond der andero 
bei etwa 106° seinen Sclunelzpunkt hatte. 

Einfitlimng von Aoetyl. JSykman* ließ auf m-Krosolacotat, wolohos 
duroli Misühang von m-Kresol mit doi- bereuhuotoii Mongo Aeotylublorid 
(kleiner Überschuß) dargoetollt war, ohne woitoro lioiniguug Zinicolilorid 
oinwirkoii. Hierduroh trat oino Umwandlung oin, wobei AentokrOBol 
entstand, und zwai’ bildete sioli bei gowöhnliohor Tomporatur, wenn dio 
Einwirkung woohonlaiig fortgesetzt wurde, dio Verbindung CH,, OH, 


‘ Z. 1800, 010, » A. 178, SOO (1874). • Am, 10, fiOB (1807), 

* B. 27, 9411 (1804). « Ohorn, WookMad 1, 468 (1004). 
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OOCHg ta 1,3, 0, bei 140—100® in 6 Stunden das Aootokresol CHg, OH, 
COCIIg 1,8,4. Die m-Stellung der Substituenten in ICresol scheint 
Au* diese UmAvnndlung notwendig zu sein, da nach Eykmans vorläufige 
Vorsiioho bei anderen Phenolen, die keine m<Dorivaio sind, keine oder 
nur in geringem Maße Aeetophonono hei diosor Behandlung entstehen. 
Hie Struktur der beiden Aootokresolo wurde durch Oxydation oimittelt, 
nnclulein die OH-Gi'uppo ilthorifiziort war, wobei die entsprccheiiden 
bereits bekannten Methoxy- und Äthoxy-toluylsäuron und Fhtolsäuron 
orbalton wurden. 

Einführung von Hydroxyl. In der bei Phenol angegebenen Weise 
(s. S. 181) konnte die ehern. Fabrik vorm. ID. Soiikkiho' auch in p-Kresol 
mittols ICnlininporsulfat eine Hydroxylgruppe oinftthren, welche sich 
hier ebenfalls in o-Stellung zur bereits anwesenden OH-Grnppe stellte, 
so daß Honiobroiizkatecliin GH,, OH, OH — 1, 8, 4 resultierte. Durch 
sein Verhalten gegen essigsnnros Blei läßt cs sich leicht als Brenz¬ 
katechin charakterisieren, weil es damit eine Fällung gibt. Ans 
o-iCrosol bildet sich in dieser Weise Homobydrochinon 011,, OH, OH 
1 , 2, r> mul dieselbe Verbindung entsteht auch aus m-Kresul. Wenn 
in Phenolen überhaupt die paro-Stollo ziiiii Hydroxyl unbesetzt ist, so 
wird diese durch die neu ointrotende OE-Oruppo eingciiümmou; aus 
Phonoleii mit besetzter parn-Stelle dagogou entstehen Brenzkatechiii- 
derivato. 

Einführung von Karboxyl. Odihi und MiVaiHr,] ® fanden, daß orllio- 
Krcsol, gelüst in Toluol oder Petroleum, durch Behandlung mit Natrium 
und ICohlendioxyd oine kleine AttHl)uuto (ä'Yg) an KrcBotinsänre, 
Suhmelzp. 104®, gab. Meta« und para-lCrosol i'eagiorton nicht 

BaiJNNUa,® der, wie auf S. 180 angegebou, in Olyzorinlösung 
i'lionol in Oxybenzoosäui'on ttberßUirto, wandte diese Koaktion auch 
auf o-h'rosol au, wobei er in einer Ausbeute von OG®/,,/y-lvrosotinsäuro 
OHg, Oll, COglL 1, 2, :i erhielt 

Einführung der Aldohydgrnppe. Noch soinor Bluusäuromothodo 
(K. 183) bat OA'rTKUMANN mit seinen Mitarbeitoi’u in diu drei Kresole 
diu Aldüliydgruppo ningefllhrt® Ortho-ICrasol gab einen Aldehyd, 
wolohor sich mit dom von TraMAMN und Hbiuhu erhaltonon Hoino-oxy- 

> Fnll. IV, 181 (1804). * a. 81U, 840 (1001). 

^ B. 31, 1700 (1808): A. 867, 888 (1007). 


* A. 861, 030 (lOnO). 
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benzoldchyd OH, GH,, GHO » 1, 2, 4 idontisdi emics. Durcli soinci 
Schinelzp. 110" zeigtu sich daa aus meta-Kresol dargostollto Aldo]i 3 '( 
idcutiach mit dom Homo-p>oxybenzaldobyd OH, CG,, CHO « 1, 8, 4 

f 

ln beiden FiUlon ist also die Aldobydgruppo an para-StolIo zun 
Hydroxyl getreten. Aue pora-Kreael entstand ein mit Wuaserdamp 
dttchtiges Aldehyd, welches also CHO und 011 in ortlio-Stollnng habet 
mnfi. Die Ausbeute betnig dabei aber nur S7o der Tlioorio. 

Auch die Kresylmethyl- und JCresylilthylätiior sind mittels dei 
Blauslluromethode in Aldehyde uingewaiidolt.^ Bei den ortho- und 
mota>Verbindungen stellte sich die OHO-Grui)pu aucli wieder para znni 
Oxyatkyl, beim para-Kresylmetliyl« und Äthyliither an urthO'Stello. 
Die Ausbeute war hier viel größer als beim para-iCrosol, nilinlicli SO"/« 
der Theorie. 

Einführung von Queoksilber. Hieso ist dtircli Dxmuutii’’ bei 
p-Kresol Yorwirklicht (a. S. 186). Boi der Woehaelwirkung ilipiimulu- 
knlaror Mengen von Merkuriacetat und p~Ivrcaol in wilßrjgor Löantig 
erhielt er stets ein MonO' und ein DiquocksilborBubBtitutionsjn'odnkt 
und zwar iu annlUiornd gloiohon Mengen; hierbei war es gleich- 
gültig, ob in der ICiLlto oder in der Wilrmo gearbeitet wurde. l)i(‘ 
Monovorbindung hatte die Struktur GH,, OH, HgOl » 1,4,8 (HgC], 
weil sie durch Ausaalzon mit TCochsolz ans der wilßrigoii Leaung ur¬ 
balten war). Die freie OH-Gruppo konnte in dioaor Vorbiuduiig durch 
ßenzoylieren imcbgowioaeu worden, die Stolle doa Qiiucksilbora durch 
Behandlung mit Jod, wobei daa Jodkrosol CH,, Oll, J « 1, 4, 8 ge¬ 
bildet wurde. 


Anwesend OH,, ON. 

Einführung der Nitrogmppe. LANDsiniumai’' fügte «u 0 g o-Toln- 
nitril nllmilhlieli 80 com ontrötotor, rauoliondor, duroh eine ICültc- 
miachung gekühlte Salpoteraüm'e und goß dio orliuUeuo golbo Lösnug 
auf zorataßouoa Mb. Er erhielt 7,6 g llohpradukt, wolohoa nach Um- 
kriatalluiorou aus Alkohol bei 106" aobmolz. Duroh Verseifung gab 
dieaoB Nitrotoluniti'il dio bei 170" schmelzende Nitro-o-toluylailui'o 
OH,, CO,H, NO, «= 1, 2, 4. 


> A. 867, 866 (1007) und Q. 31, U60 (1808). 

* n. 36; 8850 (1008). * B. 31, 8880 (1808), 
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Dio Nihiornng von nietn-Toluniti'il wurde von JTmuKicijKiji^ausgoüahrb 
(S. HOI). Er fttgte 10 g dieses Nitrils bei 60 g kouzeiitriorter Schwefel¬ 
säure, wololio in ISis-Koohsalz abgokühlt war und fügte eine goktthlto 
Auflüsnng von 10 g Kaliuinnitrat in GO g SohwefolalVure so allinählicli 
hinzu, daß dio 'L'omiioratur nicht über -t-D" stieg. Er erhielt so 40 
bis 50 7o der Theorie an der Verbindung OH,,, ON, NO,, = 1, 3, 4, wie 
or durch ÜborfUhron dursolboii in der Metliylphtalslluro CH.,, CO^Il, 
C()„ll s 1,4 bewies, deren Slruklnr durch oiuo andere Synthese 
fcKtsteht. [soraere worden nicht erwähnt. 

üanhk’^ studierte die Nitriernug von p>Tolunitril, sowie den Ein- 
lluß, welche Ändorangon an der Motliylgrappo auf den Ort aiisHbon, 
wo dio NiU'ogruppo ointritt. Er erhielt folgende llosultato: Hgp-Tolu- 
nilril wurden in 10 ecin eiitrütotcr, rauchender Salpetersäure unter 
Abkllhlung gelüst nud die crlmlteno Lüsnng in kaltes Wasser gegossen. 
Nach Umkristallisieren aus Alkohol schmolz das Nitroprodukt bei IO?”, 
welches heim Erhitzen mit Salzsäure die Nitrotoluylsiluro (!Ojll,OlI„, 
NO.J = l, 4, H gab. 

Dio Nitrierung dos p-Oyanbeuzylchlorids CN •0,,11,'ClljOl wurde 
leid«!!' nicht unter donsclhcu llodingungeii wie die dos p-Toluuitrils 
auHgoftthrt, denn erstgcunniito Verl)iiidung (ö g) wurde in 40 g kon- 
zertlriorter Sehwofclsäure gelüst und zu diiiser, in einer Kidleiniscliuug 
steheuden l/tsung nach und iinch die Ixirechnutu Menge (H,5 g) Kalium- 
nitrat, uhenfallx in konzoutriertor Scliwcrelsäui’e gelüst un<l ahgolcllhlt, 
liinzugegehon. )Si)hnld oino Frohe der i'otbruun gewordenen Misehiing 
«tuf WasserziiHutz sofort erstarrte, goß JIamsI'! das Ganze in Eiswasser, 
w<d)ei sich 4,50 g Nitro])ro<]ukt als gelhlich weiße, feste krasse aus- 
srliied. Nach Uinkristallisiereii aus Alkohol schmolz sic bei Kd”. Auch 
in dieser Verbindung steht die Nilrogrup|)o auf inetu-Htelle in Imzug auf 
die Cyangruppe, denn durch Uoduktioii bildobi sicli ein Amidotolunilril, 
welches «lundi V«!rHeiren «lie Häui-o COjII, NITj, Oll,, 1, H, 4 gab, 
welche von Aiiuuhs^ durch Koduktion der Nitrotolnylsäurc CO^II, N()„, 
CIL, 1, U, 4 durgestollt worden war. 

p-Cyauhonzylalkohol nitnort«! JUmhk wieder in ganz anulugor 
Weis«! wie p-Tulunitiil selbst. Er erhielt so eine Nlti’overhindnng vom 
Schmolzp. 1H8", welche dio Struktur ON, NOg, OH„0.ll 1, 2, 4 hatte, 


> 11. 38, nrii-i (tflori). 


» «. 87, ütlta (IBO l). 


» Z. 1800, 114. 
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treil die Verbindung nicht identiso]) mit dom AiJcohol wnri woloher 
(Uber das Acetat) aus obigem Niti’o-p-cynnbcnsylohloiid diu-gestellt 
werden konnte. Die Qruppe CHgOH bewirkt also, daß dio Nitrogruppe 
an o-Stelle zu CK tritt, wogegen dio Ömppon CII, und CHjCl nicht 
Torhinderi], daß sie — wie im unsubstituierton Bonzonilril (8. 180) — 
an m-Stolle zu CN tritt, 

Anwesend CHg, CHO. 

ElnfUhrnng der mtroginippe, Die Nitriornng von m»'rohiylaldoliyd 
ist von Hjsiscbh, Lijoius th BrÜNina^ behufs Daratollung von Methyl- 
Indigo studiert worden. Sie lösten den Aldohyd in konzimtriortor 
Sohwefels&ure und nitrierten mit einer Misolinng von Siilpühn'Hiluro niid 
Sohwefelsänro bei einer 15*’ nicht ttberstoigojidoii Tompuratur. Das 
Kitro-in-tolnylaldchyd schied sieh beim Eingioßou in Wasser als Öl nb. 
Da es leicht in Mothylindigo verwandelt worden konnte, mußte die 
Nitrogruppe in ortlio-Stellung zur Aldohydgruppe stohoii, wobei dio 
Wahl zwischon den Formeln CHg, GHO, NO^ = 1, 8, 2 und 1,8,4 
bleibt. Bobnzmank,^ der das unverdünnte Toluylaldohyd in dio Snlpolor- 
schwefelsUure tropfte, kam zum gloiobon Kcsultnt. 

Nach einem Patent der „Sociötä ohimiqno dos nsinos du Hliono"''' 
ontbült das von Mbistiür, Luoir/s, Bbüning dai’gustollto Nilroprodukt 
miudestone drei Niti'o-m-tohiylaldohydo, von domni zwei zur Indigo- 
bildnng geeignet sind, bei denen sich also dio Nitrogruppo in ortho- 
StolluDg zur Aldoltydgmppe befindet. Dioso konnten durch fraktioiiiorto 
Destillation des Rohprodiikt<» im Vakuum gowomion worden. Die 
ersten \ dos bei 2 min zwischon ISß" und IdS" ühorgoliondou Ölos 
wurden auf 0" abgokUhlt, woduroli ein Nitrotoluylaldoliyd vom Solimolz- 
punkl 04*’ auskristallisiorte. Das letzte Drittel des Dostillatos gab, 
auf 0” abgekttblt, ein in gelben Nadeln kristiillisioroiidos Aldehyd vom 
Sohmolzp. 44 ^ Da die Niti-ogriippe sieh nicht so loiclit zwiHohon zwoi 
anderen Ghnipiien oinaohiebt, ist onzunobmoa, daß das Hanptju'odukt 
mit dein Sohmolzp. 64® dio SUrnktur OHj, OHO, NO, ta l, », 4, das 
Nehenpi’odnkt vom Sohmolzp. 44® dio Struktur 1, 8, 2 hat. 

Zur Nitriorimg von p-Toluylaldohyd lösten TIanzwok und Bianoiii* 


* FfdI. I, l-tZ (18BS); B. 16, 817 (1888). 
> O.B1. 1900II, 761. 


• B. 17, 1173 (1884). 

* 1). 89, 1888 (1800). 
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11g Kalisalpotor oder 10 g Solpotei'BlLure von 08*’/g in GO g kou- 
Kentriorter SclmQfol8l].nro nnd ließen in dieses Geinisoh bol 0" 12 g dos 
Aldehyds cinflioßon. Als sie auf fiSs gossen, fiel nitrierter Aldehyd 
weiß und sofort analysonruin vom Sclimolsp. 44" aus. Es bilden sich 
also keine Isomere. Die Analyse ergab die Zusammeusetsnng einer 
Monoiiitrorerbiuduiig. Da dieselbe mit Aceton in sodo-allcalischcr 
Lösung keine Iiidigofilrbung gab, muß sie die Struktur OH„ OHO, NOj, 
= 1, 4, 2 haben. Gattkumanh,! welcher in iiahosu gleicher Weise 
arbeitete, kam zu demselben Bosultnt. Auch er erwähnt nicht die 
Hihluug dos möglichen Isomers. Er fand don Schmolspunkt der Vor., 
bindung bei 48". 


Anwesend OO^H, GOgH. 

Einftthrimg von Chlor. AiimiUACir* leitete Chlor in rino kalte 
Lösung von Phtalsiluro in UborschHssigom Alkali; es schieden sieh 
weiße Ivristullü aus, woloho mich dem Answivsuhon mit kaltem Wasser 
und Zusatz von Bchwefclsäuro an Äther eine Mouochlorphtalsilure nebst 
deren Anhydrid abgnben. Der Schmolzpunkt ilor orsterun war 150®. 
Demnach hat dio Säure die Struktur CO,H, (JOjH, CI = 1,2,4, da 
dieselbe nach EitöoKU® ancii durch Oxydatiou der Clilnr>o>toluyl- 
säuren 00,11, CH,, CI = 1, 2, 4 und — 1, 2, 5 crhnltun wonlon kann. 

Einfährung von Brom. Naokdom IfAUsr* konstatiert hatte, daß 
Hi'om nur schwierig in Phinlsänro cintritt, sc daß selbst nach 24.stQn- 
digem Erhitzen von reiner l’lilalsänro mit Ilnim, im Vurhältiiis von 
4:5, und Wasser in zugoschmobsenen Uöhreii auf IHÜ—200" noch ein 
großer Teil der Plitalsänro unverändert gobliobou war, luit v. Piuni- 
srANN® das Produkt Eaiistm einer näheren Untersnohung unterzogen. 
Es zeigte sicli als ein Gemenge zwoior isoinorcr Hromphtalsäurcn, 
deren Trennung nicht recht gelang. Die in größter Monge ontstehmido 
Kiiure ist die vizinale. Hie hat einen tiohmolzpniikl von 188—140", ihr 
Anhydrid von ÜO—05“. Der UtruktnrbowoiH wurde in folgoiulor Weise 
gelioibrt; Das dariuis darstellbare Bromantlirauhinon gab in der Kali* 
schmalze oiu Oxyaiithraohinon, wolohes mit Ikuvim und Oaiu>h Erythro» 
üxyanthraohinon identisch wnr. Letzteres erhielt LimmuMAUM aber 

> A. 347, »n-l ( 1900 ). " J. 1880, 802. " 1), 18, 1750 (1885), 

« A. 160, 82 (1870). » II. 18, 8180 (1870). 
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ats Jieduktionsprodiikt dea Chiniüarina; Ohiaizaria aoinoi'aoits eutstohl 
aus Hydrochinon und Phtalsäuraanhydrid diii'ch JSrliitzon mit Vitriols 
und muß dalier die Struktur 


00 OH 


haben. 

ümfUhning der Nitrogrnppe. Boi dor Hilriurnnfi; von PhtalHmmi 
mit Salpotoraohwefolsäure beobuchtcto ITAirtiT' dio Hildiing von mir 
einer Monomtrosilure; es ist dieaclbo Stlnre, welche von MAittaMAC und 
von LAiriaiiiiT schon 1841 im Produkt dor ISinwirkunK von tSulpetci^ 
eilnro auf Naphtalin entdeckt wurde. welclier die Vor- 

suohe Kaijsts wiederholte, fand, daß bei diesem Nilrierveriulireii stets 
größere Mengen Phtalsäure unangegrüToii bloibeii, nud arbeitotn daher 
naoh folgender Methode: 50 g Phtalsäure wurden mit 75 g Schwcrcl» 
säure von 66*’Bö. nnd obensoviel raucliender Sulpetorsilurc iihor* 
gossen und das Goinisoli 2 Stunden lang im Wasserbmte erhitst. Die 
Honktion verlief, nachdem alle Säure in Lösung goguiigon war, uiit(‘r 
Entwicklung von großen Mengen NO, und wenig CO,. JOs hildoton sich 
zwei Moiioniti'osäuren in fast gleichen Mengen. Da dio /i-Siluro sich 
viel leichter mittels Salzsäure und Alkohol völlig catorilixicroii läßt als 
dio «-Säiii'e, welche dabei eine Estersäuro bildet, so sind der iieiiti’.'i]ii 
Ester und dio Estersäuro nunmehr duroli Soda leicht zu trniincii i )io 
/S-Silure kristallisiorb mit 1 H,0 und schmilzt hoi 161*’, Sie hnt dio 
Formel CO,H, 00,H, NO, t= 1, 2, 4, denn dio ff"Räura (Schmelzp. 218'*) 
hat dio Formel CO,H, CO,H, NO, = 1, 2, ß, da sie auoh durch Oxy¬ 
dation von «-Nitronaphtolin entsteht. 

IIuisiNOA,* der eine eingehende Untoreuclinng Uber die Mengon- 
vorliältnisso, in welchen die beiden Säuren nobonoiiuindor ontstoheii, 
ansfUhrte, fand, daß sich Phtalsäure durch reelle Salpotorsäuro quan¬ 
titativ nitrieren läßt, daß dor Prozeß aber sehr laugsain vor sieh 
geht. Er braclite die Phtalsäure in dio sechsfache Monge roollor 
Säure und ai'boitoto bei -f 30®. Von Zeit zu Zeit wimlo eiuo Probe 
dor salpetersauren Lösung ontoommen, die Salpotorsänru auf diu gloioli 



‘ A. leo, 57 (1870), 


» A. 208, 824 (1881). 


" It. 27, 800 (1008). 
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ansiugoboudo Woiso ontfornt und das erhalteuo Produkt tilriert, woduruh 
das J^ortsoliroiton dor Nitrlorniig vorfolgt und konstatiert werden konnte, 
ob sich keine Dimtrosiluron bildeten. Li dieser Woiso wurde gofundon, 
daß die Nitrierung naoh etwa drei Wochen quantitativ zu Moiionitro- 
siluro fortgoscln'itten war. ISs wurde divhor eine neue Portion Plitol- 
sllnro drei Wochen lang mit dor sochsfachon Menge reeller Salpeter' 
säure Htehon golassen und nun die Salpetersäure entfernt, entweder 
durch Stollen über Kalk iiu Exsikkator oder nach VordQiinung durch 
vorsichtigoH Abdampfen auf dom Wa.<iSorbnd. Beim Ausgioßeu in 
Wasser schied sich nämlich nichts ab. Die letzten Spuren Salpeter¬ 
säure wurden durch Erhitzen des fein pulverisierlen I'roduktes 
während längerer Zeit auf 110*’ entfernt. Es war dann schwach gelb 
gefärbt und gab keine Diphenylaminroaktion. Außer den hoidon Nitro- 
phtalsänron enthielt es nur Spuren von gelb gefärbten Suhstaiizen. 
Die ZuBummousutzniig dos Nitriurungsproduktes wurde nach dor Aus- 
laugungumetliode bestimmt, wie sie auf S. II) bereits als ll(‘iB})iul 
dieser Metliedc beschrieben wurden ist. So wurde fcslgesiollt, daß das 
in obiger Weise gewonnene Nilriorungsprodukt aus 40,5'’/,, »-Säure und 
SO,.*)"/,, /9-Säuro besteht. Wie oben erwähnt, fand M11.1.K11 bei seiiion 
Yei'suchen auch uiigoHlhr gleicln* Mengen der boidmi Käureti; (m* 
arbeitete aber mit einem (Tomisch von Salpetersäure und Schwelclsäure, 
so daß — wenn Minucas Schätzung richtig ist — lol/,|g(!nannto Säure 
liier wenig Einiluß auf diu Zubummcnsulzung des Nitrierungsproduktes 
zu haben scheint. 

Diu Nitrierung dor lso]>litalsäuro ist von S'J'oujis und Errrni' zur 
Hund gonoinmen. Sie fanden, daß rauchende Salpetersäure in der 
Kälte fast uhiio Einwirkung auf IsoplitalsiUmi ist; beim Erhilzon läste 
sie dieselbe allmählich auf, aboi' ohne sie sofort in Nitrosäure zu ver¬ 
wandeln; denn wenn die Flüssigkeit, sobald vollständige fjHsuiig statt- 
gefiinden hatte, in Wasser gegosHoii wurde, schied sich ein reichlicher 
lliickigor Nicdorschhig ab, welcher uiivoränderte .Lsophtalsäura war. 
Um diu Nitrosäuro zu orlialtoii, mußten sio die LOsnng noch so lauge 
zum gelinden Siodon erhitzen, bis emo in Wussor gogossono Probe 
keinen Niederschlag mehr abschiud. Xn dor Itogol war dazu ein drei- 
his viurstllndiges Erwärmen orfordorlioh. Daun wurde diu I.Osung 


A. 168, US» (1»00). 
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auf dem Wasserbade xur Ti'ockue verdunatet uud der KUckatiuid mehr 
mala aua kleinoD Mengen heißen Wassera umkriataHiaiert:, Die ao ge¬ 
wonnene Mononitroatluro aolimolss bei 940°; aie hat die Strnktnt' CO^Jl 
GO,I[, NO, B 1, S, 5. Neben dieser Shure entstand gloiclizeitig eine 
kleine Menge einer anderen, in Wasser leichter löslichen Siluro, welche 
ein viel leichtei* lOsliohea Oa-Sala hat, Fittk! nnd Stouuh liaben diese 
Substanz aber nur in sehr kleiner Menge erhalten und koniilon deshalb 
Uber ihre Natur nichts Näheres angebon; raögUchorwoiao (sugon sie) 
ist sie eine isomere Verbindung; ihr Schmolxptinkt liegt 10—16° 
iiiedrigei' als dei* der symmetrischen Nitro-isoplitalailnro. 'An erwilhnon 
ist noch, daß Frmo uud Stobus von sorgfältig Uber das lla-Sals gerui- 
nigtor laophtalaäure ausgingon, so daß die Nobonprodiikte nicht ans 
etwaigen Verunreinigungen des Aiugangsmatoriales stainniteii. 

Burnn ^ bestätigte dioso Besultato und erweiterte aie inaererii, daß 
er den Sohmolspnnkt der isomei'ou Verbindung bei 200° bestimmte; 
eine nähere Untersuohung dm.' Nebenprodukte hat aber niioh er nielil 
ausgefllhrt. Hierzu wäre in erstei' Linie notwendig, die drei Nitroise- 
phtalsäuren darzuatcllou, um iln-e Eigenschaften featstollon zu köiineiu 

Dies bat Huibinoa* getan, als er das Studium der Nitrierung 
der Isophtalaäura wiedoraufnahm. Das Ilauptprodnkt der Nitrierung, 
die symmetrische Säure, schmilzt nach Hvisinoa hei 260° nnd enthält 
nur 1 Mol. Ivristallwasser, während Bbybu^ 1 Mol. iingiht. Die 
Säure COgH, CO,H, NO, s 1, 3, 4 stellte er durch Oxydation vom uut> 
epi-eobondeti Nitro*m>xylol (8. 368) dar; sio schmilzt hoi 246°; die 
dritte vizinolo Säure gewann er ebenfalls aus dom oiitaprochoiidon 
Nitro-ui>xylol; ihr Schmelzpunkt liegt bei 800°. Bbybuh Produkt vom 
Solimolzp. 200° war daher ein Gemenge. 

Behufs der quantitativen Bestimmung der drei Säui'cn im Nitric- 
rnngsprodulct entwarf Hukonoa zunächst folgende Tabelle (S, 807). 

Die Lösungen waren also in allen Fällen mit syinmotrischor Säure 
gesättigt, wogegen die Mengen der anderen Säuren so bomosson waren, 
daß die Lösungen damit ungesättigt blieben. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, daß der Klniluß dor heidon Säuren 
1, 8, 4 und 1, 3, 2, sowohl gesondert als zusammen, auf dio Lösliohkoii 

* J. pr. (3) aa, 8SS (1880); a6, 470 (1882), 

' H. a?, 880 (1908), « a. a. 0. 
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Bodenkörpor: CO^H, COgH, NOg« 1, 3, 6. Temp. 26,0”. 


Zngofügto Moiig« in mgr pro 100 com 

])io Lösung oiitliHU 

% symm. tifturo 

Ijösimg 


in Vo SlUiro 


f ® 

0,157 


I. Viztnnlo Bnuru . . . | 

1 ßO 

0,184 

0,1»4 


1 100 

0|220 

0,1SÜ 


^ ObovBolmO 

0,Bft7 

— 


f “ 

0,157 


II. ABymiii« Sfluro ... 

fiO 

0,(84 

0,1S4 


i 100 

0,220 

0,120 


[ ^ 

0,157 


111, Viü. 1- iiHymm. Slluvo ^ 

50 -h 50 

0,225 

0,125 


i 100 4- 100 

0,»10 

0,110 


(los Hauplprodnktos nnhosu gleich ist;. Audi ist die GoBuiutmongu 
woldio in Lnsung goht, boi Gegenwart von gleidion Mongen der boidon 
SiUu'oii, goRondort oder Ruaammoii, dioRolbo. 

Din Mitriorung dor iHophlaluiluro (woicn dKnifiiUfl Horgfilltig, über 
das Ba-Sals, goroinigtu Säure verwendet wurde} wurde in ganz der¬ 
selben Weise wie die der riilalHäuro ausgol'Qhrt Den luiigRiiineii Ver¬ 
lauf des Prozesses konnte auch Uuisikoa liestlUigeu. Als er nun 2 g 
des Nitiierungsproduktes mit 100 g WasRcr bis zur Sättigung Hclillttolte, 
entliiolt diese LäBung 0,106 "/g Säure, woraus sieh, niieh obiger Tabelle, 
ergibt, daß 8,1 Nelienprodukte anwoRend waren. I<}h galt (ilier jetzt, 
iiiRtziiKlellon, ob (biH Nebenprodukt ans der Saure 1,8, d, aiiH 1,8,2 
oder auH iioidon bestand. Die ipialitulive Untorsuebiing düR Nilrie- 
rniigsproduktes batte ergeben, daß sidi darin obiio Zweifel die Säure 
1, 8, 'I lielindet, denn IIuistkha konnte daraus in kleiner Menge Kri- 
«tallo vom Keliniulzp.24r)'’ iHolioron, welolio läslielior waren als die landen 
anderen Säuren; in dor Tat wurde illr die LiiRliubkoit in WaHSor in 
Prozenten bei 26” fltr diu drei Säuren folgende Zablon gofundon; 


IlcsmhOiiiung dor Hfliiro 

LOsHolikolt 

1 HulimolKp. 

1 KvlHt» WasRQi' 

oyIM III. NUrolaupUtalsIlui'o 

0,220 

250« 

ulino 

II H 

0,157 


mlL 

asymni. „ 

0,007 

245 

olmo 

vlz. „ 

0,210 

»00 

oliiio 
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Es erwiesen sieh also diese Tatsaehou als lllU' dio asj’iiitii. Slliiri' /ii 
treffend. Um festznstellen, ob auch dio vizinnlo Silnra im Niti’iorniiffa 
Produkt zugegen war, wui'de wie folgt vorfaliron: llustülit iIiih NoIhmi' 
Produkt nur aus asymm. Säure, so sind in 1 g NitriornngHiiroiIiiIct (gatnsLL 
obiger Bestimmung) davon 81 mg enthalton. Jlriiigt iniin ala» 10(1 t\ 
Wasser in Berührung mit 1 g Nitriorungspi'odnkt -|- an Hyrii> 

metrisober und an vizinaler Säuro, so muß im ganzen geniih* an viel 
in LSsnug gehen, als wenn das eine Gramm iVitriflniiigHiii'ixliilft durah 
81 mg asymmetrischer Säure ersetzt wird. In dar 'l'nt war diiM iiinar- 
balb der Grenzen der Bestimmboi'lcoit der Enll; 

1 g Nitrierungsprodulct + Überschuß an Hymm. und an 

vizinaler Säuro gaben tut 100 g 11,0 Imi Uß" (».JIOl g 

31 mg asymm. Säure + Ühersoliuß an Hymin. und an 

vizinaler Säure gaben au 100 g Hj,() hui L>r»" 0,057 g. 


Dadurch ist wenigstens bewiesen, daß das Nul)<m]ir(idiikt kuino 
ansehnliche Mengen vizinaler Säure enthalton kann; tiiulil jiMliii!]), diill 
letztere Säure darin ilberhaupt nicht rorkmnml. lOs l.nil. niitiilirli 
bei diesen Löslichkeitsbestimmnngon nocl> ein UniHUiml tinl', widcliri- 
anfangs sehr vomirrend wirkte. Wie aus obigur Talmlh- zu l•rsldM■H 
ist, ist die Löslichkeit der anhydrisohon und der kriHliillwiiHsi!rlitilii|{i>ii 
symm. Säure sehr versohiodou. Du iui NitriurungHiu'odiikl duri-li iliu 

Weise seiner Darstellung offenbar dio anhydrisch« Säuro ..I i..(, 

so wurden anfangs sehr auseinander laufondo Zahlon lioi il.-r Anw 
laugungsmethode erhalten, da dio Säuro sidi in Boi-fllining mit \VrtHH.‘r 
langsam hydratiert; die Lösliohkoit vorringorto Nich dtidiiroh hoi lüH' 

gerem Schütteln fortwährend. Nachdem dies orkmiut war, .... 

durch Zufügung von kristallwassorhalligor Säuro abgolinlfon w.u.hm- 
es wurden dann ganz konstante Lösliohkoitszahlon orlmUon. 

Bei den letztgemmnten Lösliohkoitsbostimmungim w.lioinl ai 4 !li nun 
auch etwas Derartiges bemerklioh zu machen. Dio läMiol.kolt «inoH G... 

Tm* r «;»>'»• «nil «u,r(, ... 

der asymm, Säure zusammen. Hierdnrcli bleibt noch olwm» Un- 



.yA 

Mrif^oines tlriUf.nth^i»liiii6iil«n%mdwihHt,limMl. G(j|^^(JO^U-ti^^^ j 

Hiobc^i'lieit ülii'ig, ob sich doimocli »ioht be8tiinin;1]ili)OvMengon der * 

Slluro bei der Nitrierung gebildet haben. ^ 

Dali dio S,17o Nebenprodukt wirklich NitroiBoph^^^'^,>v.ar, 
b{i)\viof) IluisiN(»A daduixdi, daß eine I^ösnng, weloho bei 25'* an den 
drok t^itroisophtalBiluren gesHttigt war, l,5657o Säm-en entlüUt, während 
oin<3 Dtienng, weloho als Nodoukärpor das Nitrierungsprodnkt + vizinalor 
.|. fASyinin. Silnro hattu, oincii Ooliiilt von 1,658 7o un Säuren hatte. 
All(3rclings sind nichtsauru Nebenprodukto dadurch nicht ausgeschlossen, 
dooli Hiud dieselben kaum sn erwarten. 


Binfährung der Sulfogmppo. Daß die Phtalsäuro siuh nicht nur 
s( 5 liwiorig nitrieren, sondern auch schwierig sulfonioren läßt, geht be- 
roitis »uH einer Abhandlung Lonws’ hervor, welcher Phtalsänre mit 
llbcvaulittssigoin Hchwotultrioxyd im sugoschmolsenon Itohrc längere Zeit 
aul' KJO—105'* orhitste und hierdurch nur ein Zehntel der Säure in 


Sill tfiailuro vonrundelu konnte. ging dabei von Plitalsäureanhyilrid 

aiiH, wovon er 100 g in 160 g rauchender Schwelclsäuro von 20—25“/„ 
Aiiliyrli'id lOsto und unter fortwährendem Einleiten von SO„-Dan)pf 
unlitti^n auf l!)0—200", schließlich auf 210'* erwännto. Nach Verlauf 
von 0 Stunde war dio Uinsotsung vollondot. Dio gebildcto Sull'o- 
siliiro -Nvurdo i\bor ihrem öaryumsals isoliert und »war löOg dmelben 
mit l jVIoI. KrlstallwasHor aus 100 g Phtnlsiluroanhydrid, also mehr als 
SO'*/,, clor thoorotisohon Anslioute. Dio Säure hat clio /^-Struktur ODall, 
CO., M, SO.,H = I, 2, 1, da sie beim Sohmol/.on mit Natriumlurinial 
'IViiiioLlithsäure vom Sehmuixi). 211)" gab. 

lii doi' Miittorluugu, dio buiiii IvriHtallisiorcn dos saurou /9-sull(i- 
phlal»ii.iirou Baryiims üihallen wird, bloibt das Baryumsals! dor glcicii- 
xidtiK >u goringor Monge untstehondoii «>Snlf(>phtalsäuro xurtlck. Ob- 
wollt 4)K nach dun vurOll'eutliohlon Angaben nber «-sulfophtalBaurem 
Ihiryiitti nieht boHtiinnit miciigowiuson ist, daß diosos Stils hier voiing, 
glaiibL llftK. dooli, daß dies siohor ist. Ans tler goroiniglon Siilfosäure, 
weti'.li» er ans Phtalsäuro erhielt, bekam or bei der NatronsolimolKU 
nur Oxyplitalsäuro neben Oxyboii/.oasäurü; uns der ungormnigton Säure 
koiitiio er dagegen tils Neboiipi'odukt «-0.xyp)italsäiiro und in einem 
b'allu mich Salieylsäiiro erhalten. 

3>io Sulfnuioriing dor iBophtalsäure ist fast gleichzeitig diireh 


i A., 143, 257 (1807). 


0 A. 383, 810 (188)1). 
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OO^JX, GO^U, NH^—NO., 

Wren nai und dui'oh LOiNKIes^ nntersndit worcloii. Boido orhioltoii u 
Eauptprodufct die aymin. Säure, da ihr Kaliumsalz beim ICrhitzon m 
KaliinnformiatTrimoBiasäm'O gab und beim Sobmelisott mitKaii eine Ox, 
iaophtalsäuro entstand, vdcbo mit den zwei bereits bekannten Oxyphtn 
aäiiron CO^H, COalt, OH = 1, 3, 2 und * 1, 3, 4 nicht idoutiscii wa 
Trotsdem hat Ennii! bei gelinder Wärme mit Schwofoltricxyd, Lönhu 
bei 200° mit der viorfochon Menge atai'k raiichouder SchwofolMiiur 
8 Stunden lang anifoniert. lietzteim' fand eine viel bequoiuer 
Abaoheidnngswoise dieser Snlfoaäure, indem er nach dom Krkalten mi 
der doppelten Menge Wasaei' zersetzte, wodnrcli nie mit 2 Mol. Wnaao 
ansln'iBtalliaioi'te, LOimina bemei-kt aber, daß sein Huhjn'odukt iioo) 
eine isomere Säure cntlialton muß. Denn wenn er nicht das reim 
primäi'C Kaliumsalz des Hnuptprodukts, aondorn die rohe Sulibailun 
mit JCäli schmolz, so entstand eine Oxysilnre, wolclio aicli mit bliaeii* 
dilorid merklicli kirschrot färbte. Diese ÜSigenachaft konzentrierte aicli 
beim Umkriatalliaieren der i'ohen Oxysänre in der Miittorlaiige. Du 
er auf die Hoinignng der angewandten laophtalailuro die iliißcn-atn Sorg¬ 
falt verwendet hatte, glaubt er annolimen zu mUaaou, daß eine der 
beiden andern Oxyphtolaäuron und zwar, noch der größeren LOalicii* 
koit zu schließen, die /9-8änro GO^H, OO^H, OH 1, 3, 2 in gc>r!iigi!r 
Monge entstanden ist. 


Anwesend CO^H, NH^, 

Einftthmng von Brom. WiinBrnat und (.)a’X'j>»i° lOston 20 g Anthrii- 
iiilsäuro in ihrem zehnfaohen Gewiolit ISisossig und Itlgtcn 20,4 g Ih-oin 
so langsam hinzu, daß die Tomporatnr auf Iß—i0° Idioli. Sin or- 
hielton so 0ß,S°/o der ilieorodsohen Ansbonto an Itoliprodnkt, welches 
zum größten Teil aus der Bromanthranilsänro CO„ll, Nll„, Dr « 1, 2, ß 
bestand. Diese Sänro wm.' Mher boi'oits rlunth Am* aus crtlio-Acot- 
tolnid lind von IIüiiNnu und PjixmiMANir durch .Uodukticii der Broin- 
iiiti'obenzoesänro CO^H, NOg, Br » 1, 2, 5 doi’gestolU. 

Eiofährnng der Nltrogmppe. Bmu)' vorsuohto, die Anthrauilstluro 
in sohwofelsaiirer Lösung zu nitrieren, was abmr nieht gelang, lär 
griff dolior zum Acetyldorivat, welohos zwar beim Arboitoii in der 

> B. 18, 400 (1880). * 1), 18, 708 (1880). ° Am. Soo. 81, 088 (1800). 

* ]]. 32, 1840 (1888), * E. SO, 1007 (1807). 
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Killte bei Aiiwcndimg von koiiKontriertor Sohwofolsäitro und atllfkatcr 
Haliiutorsilure nicht {ingegniTon wurde, über doch nnch folgender 
Methode nitriorbnr war; 2U g Acelylantliriinilsllnre wurdou iu 100 g 
konzeutriertor Sclmefelslluro gelÖBt und ganr, langsnni mit 11 g Stil- 
peterHilure vom Rposs. Gew. 1,44, golllHt in 20 g SchwefolBllnre, veraetKt, 
wobei die Temporiitur des GeiniHuhoa imf ca. 40" gehalten wurde. 
Der Hclimulxpunkt der so gewonnenen Siliu'o Ing bei 152"; du sie beim 
ISutaeotylioren auch leicht Kohlendioxyd verlor und sieb ao p-KiU'anilin 
bildete, muß ihre Stmktnr NH^, NO,, « 1,2, 5 aeiii. Nach 

iRomoren hat lliiric oiTonbnr nicht goancht. 

Auch die motu- und die para-AinidobeiusooHllnro sind nur iu h'oriii 
ihrer Acotylverbiudnngeii nitriert, beide durch Kaikkk.' Jo 25 g 
m-Aecluuiidobcnxoeailnru wurden in 70 g 8nli>oterRUm'e vom spex. 
Gew. 1,54 eingetragen und die Temperatur der loL/.teren stets unter 
-h 5" gehalten. Kairku erhielt so zwei Siluren, W4'lchu durch ihre 
IhiryumHalxe gotretint werden konnten. Heim Krkalten der beißen 
LllHung Hchied Rieh duR Ihiryiimsak einer bei 200" Kchincliunuhm Näure 
aus; auR der eingeengten Miitlerlniige erhielt er ein leicht läHlichoH 
IhiryumRal/. einer 8!luro, deren Suhmelzpunkt bei 241" lug. lOs isl nicht 
oraichtlieb, welubo das IlnuptprodukL war. Die bei 20i>" sehmelAendc 
SiVure gab bei der llutluktion eine DinmidosiUire, welch«' (‘iiicrHcilH hei 
der DcHtillation mit Ätxkalk «i-l'honylondiumiu gab; «unhu'HeilH war di«' 
aus dieser Siliire dnrgustollte Anhydrearinro iduntiKch mit der Anhydro* 
siliire, welche an» der Nilvamidob«m/.ocHanre (JDjll, Nl-liu*,N()j, «-• 1,0,1 
crhalteti werden kann, se daß die vorliegende Nilroneulatnidoben/.«iesilurc 
die Slruktnr OO^II, Nllne, NO^ -- t, 0, 4 hüben muß. 

Da die /.weite Silur« v<»m S«5hmeb!p. 241" bei der lieduklien eine 
Diamidobonstoesiluro gab, weluhe bei der DcHtillation mit Atitkalk eben* 
falls o-l*lionylondiamin (H(!hineljsp. 102") lieferte, muß dieselbe «lio 
Struktur DOJl, NIIuc, ND„ » i, », 2 haben. 

Zur Nitrierung von p>Aoetuiuldoboin(ooslluro (Suhjnol/.p. 251") trug 
Kaihku 70 g dereolhon allmlllilicli in etwa 2H0 g Sal}iotorRiluro vom 
spe/.. Gew. 1,54 ein, Sorge Ivagond, «laß die 1’omporatur nicht Uber 
10" stieg. Nnch vollondotcr Nitrierung ließ er die dutikelroto Jjßsung 
noch etwa eine halbe Stunde bei Ziinmertoinporatur Htohen und goß 

< 11. 18, 81)48 (1886). 

irnT.TJBMAN. llnilKnI. 
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sie dann auf iiiobt zuviol Eis. Die Nitrosäiiro schied sich soft 
in hellgelben Flocken aus; ihr Sdhmelzpunkl lag bei 221**. Dur 
Beduktion in EisessiglOsnng gab auch sie eine Aiihydrosllure, wodiir 
also ihre Strnktni' COjil, NHac^NOj « 1, 4, 8 fcststohi:. Dies wiir 
Ton Kaisi^r and) noch so bewiesen, daß er die Anhydrosilin-u mit A( 
kalk destillierte, wodurch sie glatt Kohlendioxyd abspaltoto und c 
Anhydroacatdiamidobenzol lieferte, welches von LADitNiiifun^ diiri 
Kochen von o-Fhenylendiamin mit Essigsäure orhiilton ward. 

Norlctino und Deztant^ nitrierten die para-Diuiolliylaminobonzo 
säure; sie lOsteii dazu 16,6 g derselben in 166 g knnzentriertor ächwofe 
säure und liefien langsam 8 g rauchende SalpcterHäiire, in 8 g konzoi 
triertei' Schwofelsäni'o gelöst, zutropfon. En wird so imi* eine Nitii 
gruppe eingeftthrt. Die erhaltene Säure vom Sohmelzp. 216" hat (1 
Struktur COjE, N(CH,] 2 , NO, = 1, 4,11, da sie auch durch Oxydatifl 
des eutspreohendon Aldehyds dargestollt werden kann und dicni 
Aldehyd nicltt in Indigo verwandelbar ist. liAuinsair’' erhielt dii 
selbe Säure beim Behandeln von pAra-Dimothylaininohonzuosilur« in 
salpetriger Säui'o; und SxErNKit* stellte diesolho sowohl dnre 
Lösen der Dimelbylaininobonzoesäure in ihrem droifuchnn (lewicli 
80 prozontiger Salpetei'säuro als mittels Salpotei'schwoJulsäuro dar, wobt 
er aber erheblich weniger Schwofolsäiirc wie NoKtiTiNtf und Dkm an 
verwendete. Die Ausbeuten an Mouonitrosänre botriigon iiaeh dieKO 
Methoden bzw, 68"/o doi' Theorie. STniNioii iinlim auch di 

gleiohzoitige Bildiuig vom Dinitrodimothylnnilin N(Dlly]^, NO„, NO,« 
1, 2, 4 wahr (durah VeitlriViigung von Karhoxyl durch die iNitrognipju 
lind leitete daraus die boraits crwUlmto Struktur der Säure ab. Ur 
VRD siN und DaIiRxra'’ nitrierten den Metliylostor der DiniptliyLpara 
aininobenzoesänro, Avobei sieh die Nitrogruppo iincli anf ortho-StoIlc r.\ 
K(GH,), stellt; denn diesen Ester konnte BimuiinN auch ans de 
nitrierten Säure diirstellen." 

Boi der Nibierung von para-Diätbylaminobeuzousänro sowie iliru! 
Äthylosters unter vorsobiodonon Umständen, so durch 80prozontigi 
Salpetersäure, duroh Lösen in Eisessig und Zufägen von Salpotorsänra 

‘ «. 8, 877 (1875); * I). 87, 1081 (lOOd). » ]J. 80, dü06 (lOOfl) 

* n. 40, SddS (1807). • B. 30, 078 (1000). « B. 40, 8dl4 (1007) 
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ucloi* mit Salpotorsohwofolallnro orhioltoa XtiivjiitDiN und J)J4 Luo^ stets 
die Motionitro-monorithylaminobouisoeBäai'o GOgH, NOg, NH0,Hj ta 1,3,4, 
also unter Abstoßung einer Äthylgruppe, Der Ort, wo die Nitrogruppe 
»u stehen kommt, ergab sicli auoli hier aus der gloiohsseitigeu Bildung 
von Oinitrodiitthylauilin N(GgH,)^, NO,, NO, » 1, 2, 4. 

Einführung der Sulfogrnppe. Wenn man Autliranilsiluro mit dem 
doppelten Gewicht an sehr stark rauohonder Sohwerelsünro 6 Stunden 
auf IHÜ" erhitst, so ist Kiiiwirkiing wohl eiugetreton, wie vanDobss]4h* 
fand, aber unter Ausstoßung von Kohlendioxyd hat sich SiilfaniMuro 
gebildet, Boi kllrxerer lüinwirkiingsdauer, bei niedrigerer Temperatur 
oder mit weniger konseutrierter Sümti liiidot keine ISiuwirkung statt. 

Nach einer Untersucliung von Giiinss’' hißt sieh dtigogun m-Amidu> 
ben/.üOH(lui'o sulfonieren, wenn man dieselbe mit rauohonder Schwofel- 
» silnre auf heilüuflg 17Ü** ci’hitsst Es bilden sich so swei Äinidosulfo- 
lieusuosilaron, wovon Giuksk die Stolhing der Sulfogrnppe nicht ermittelte. 
Durch VAN UiiitssKNS Untersuchung' ist die Strnktur dieser Silnrcn mit 
guuUgundcr Sicherheit bowiosuu. I )ns llauptprodukt, welches in Wasser 
Hulir sehwor löslich ist, hat die Struktur G(),l'i, NH,, SO,M 1, 3, 4, 
Denn bei der Niti'ieriing von p-Sulfobunsousäure wurde eine Nitrosilure 
erhalten, welche bei der Reduktion eine Ami<lusuirubuu/.oos!lurc gab, 
welche mit der Silnre ans ni>Ainidobeimocsiiiiro identisch war. Schon 
[[aut'' hat dies gemntmaßt. [>io s weite Silure, welche ein sehr schwer 
lösliches ßaryiimsals bildet, liat die Struktur 00,11, Nil,, SO,, M n 1,3,3, 
da VAN Dousnkn diosclbo dundi Nitrierung von erlliu-Suirobonsoesilurc 
(»UH Saccharin) und Redusioron der so gebildeten Nitrosllnrc darstellen 
konnte. Diese Niti’osilure hatte die StiHiktur 00,H, NO,, SO,, 11 
1,3,3, weil Tavhhnk" seigte, daß sic beini Erhitsen mit PCI, die 
Gldornitrebou/.ooHilurü 00,11, NO,, Gl » 1, 3, (I gibt (S. 341). 

Anwesend GO,H, OH. 

Einfillmmg von Ohler, Löhsnnu^ ließ anf 1 Mul, Salicylsilnro 
3—1 Mül. Äntimonohlorid oinwirkon, wobei er hiuiptsllolilioh Di* 
chlor* und nur wenig einer Monoohlorsalioylsllui’o vom Sobmel/.p. 103" 

■ 1). 4S, 17än (1000). * Dissort. AmBtordsm. 1000, 

» .r. ]>r. (0) 6, iU (1870). ^ n. ». 0. » Am, 1, 000 (1070), 

" It. 26, (14 (1000). * J. pr. (8) IS, 480 (1870), 

tin « 



404 Emfiifir. eitles driüen StibsUiiienkn im disubsiit, Iknxol. OO^If, Oll —< 

(nach B£iL 8 'miT 107,5") erhielt. Mutmaßlich erhioltou JlOiiNiat nn 
Bbknkqn^ dieselbe Säure, als sie 40 g Solioylsäure mit sehr violSohwofc' 
kohlenstoff vermischten und in dieses Gemisch gotroclcnctcs Ghlni 
aus der berechneten Menge Braunstein dargestellt, iintor starker Ah 
ktthlung eiuloiteten. Ihre Säure sohmols aber bei 172,5". Sie lie 
wiesen fUr dieselbe die Struktur COgH, OH, Ol == 1 , 2 , 5, dn sie and 
aus der Nitroohlorbensoesäure CO,H, NO^, Gl » 1 , 2 , 5 durdi llcdnktioi 
und Ersatz von durch OH darznstellen woi-, 

Naoh einem Patent der Badischen Anilin- und Sodafabrik* liißl 
sich Salioylsäiire sehr leicht in NitrobenzollOsniig cliloriorun. 100 Teile 
der Säure werden in 700 Teilen Nitrobenzol snspondiert und bei 
60—60" unter häufigem Tlmschtttteln 71 Teile Chlor i'ingdoitot. 
Oie gebildete Chlorsalioylsäure wird mit vordttnntnr Sudalnsuiig vom 
Nitrobenzol getrennt und aus der alkalischen Lnsiing durch Minenil- 
säuren abgeschieden. Dei' Schmelzpunkt dos rohen I’rodukts liegt 
zwischen 160® und 166“; es besteht zu ca. 06®/j aus der Ghb)rMali(i}'l- 
säure GOjH, OH, 01 = 1,2,5, 

Boi der Ohlorierung von mota-Oxybenzoesäure verlllbrl Micuok® 
wie folgt: 138 kg m-Oxybonzoesäure werden in der 3—4 laclien Menge 
SchwefolkohlensLoff snspondiei’t und dann unter Uiiirnbreu 7.5 kg Glilnr 
eingcleitet. Zweclcinäßig setzt man der Masse Ya hg wnssorfroies MiHcn- 
chlorär hinzu, welches die Chlorierung wosoiitlich bosclilcniiigt. Durch 
Abdestillioren des ScbwefelkohlenstoiTs wird die ])arii-OhIor-iu-o.'tybeiiziic> 
säure direkt ei'haltcn und kann dann durch Umkristallisieren aus der 
doppelten Menge heißen Wassers in feinen weißen Nadolii dargestellt 
werden, An Stolle von SchwefelkohlenstofF kann man Gliloroforni, oder 
besser TotraohlorkohlenstoiT, sowie auch hlisessig oder SehwolblHäui'o 
als Verteilungsmittol bzw. Lösungsmittel nehmen. Mit Vorteil läßt sich 
auch die gechlorte Säure mittels Glilor in Eorm von Hchworolohlorid 
SOI, herstollen. Die Bildung dieser Säure als Hauptprodukt wird daher 
unter ziemlich versdiiedonou Bedingungen erreicht. 

Die angegebene Struktur CO,H, OH, 01 = 1 , 8 , 4 wird von Munoic 
nur dadurch motiviert, daß die Säure zur Darstellung von Brenzkatechin 
benutzt werden kann. Allerdings wäre dann anoli nooh dio Struktur 
CO 3 H, OH, 01 a 1 , 3,2 möglich, weloho aber weniger wahrsohoinlioh ist. 


‘ H. 7, 174 (1878). 


• E^dL VH, 187 (100t). 


“ irmi. m, 84» (isos). 
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Zur Chlorierung dei' para-OxyboiiÄOcailuro (aus Aiiisailure durch 
Schmelzen mit K'nli gewonnen) Terwandolto Pei/izbu^ clicaulbu in ihr 
Silbersalz und behandelte dies in v5llig trockenem Zustande mit Chlor 
im Dunkeln. Er oi'hiolt so oino Monochlor-p-oxybouzooHilure vom 
Schinclzp. 188". LOsbnjui." bediente sieh eines anderen Chlorierungs- 
raittels; er erwilrmto namlioh 1 SCul. p<Oxybeuzoosäuro mit 2 Mol. Anti- 
monpentaohloridj bis sioh die Sture nufgelUst hatte, wouncli er das 
Gemisch uocli einige Zeit auf ca. 70" hielt. Die hd orhaltono Clilor.p-oxy*- 
beuzoeskure stimmte in don Eigonschaftou mit Pkutzhiib Sllure ilberoin; 
nur den Solunelzpiinkt fand er bei 170" anstatt bei 1B8". Da nicht 
angegeben wird, inwieweit diese Übereinstimmung der Eiguiiscliadon 
der beiden Sitnren näher untoraiioht ist, aucli von LliaHNKit die Süiiro 
nicht nach PiiXiTzsus Methode dargestollt ist, ist Zweifel an der Iden« 
tität der beiden Säuren berechtigt Die Sti'uktiir von Lössnbub Stluro 
ist COjH, OH, CI SS 1,4, 8, dn er sie durch PhoB])h()rpeutnchlorid in 
die Diohlorbeuzoosäure CO^H, Ol, Ol = 1, B, 4 vom Soliniolzp. 201" 
verwandeln konnte. 

VOK IlGiuBif'' erhielt diosolbo Säure (er gibt iils Stshiiiulzp. lüi)" nu), 
als er p-Oxybenzoeaäure in Eisessig Ißslc und nun antwedor Chlor in 
bereohneter Mongo oiiilcitolo oder nach Zusatz viiii kcnzeiitriortur 
Salzsäure Kuliuinchlorat eintrug. Seine Ausliimto war naliozu di» 
tlieorotische, so daß das inöglioho zwoilo Isomer sieh niclit zu lüldea 
scheint Die Struktur der Säure ergab sich aitcli laadi daraus, daß 
aus derselben Brouzkatccliin daigostollt woi'<leii könnt», 

Mazzaba und Roi/ANJ)" chloriorton doti McthyloHtur der |i-(}xy> 
beuKOosäure mit Sulfiu'ylclilurid. Als siu 1U,5 g d(!s orsttii'uii mit 0,7 g 
des letzteren veriuiscliton, löste sioli iler Ester iia Chlorid uiitor Toni- 
poratiu'orhOlmng mul Entwicklung von »SO^ und IKJl auf. Dninsh Vor- 
seifuLig dos gechlorten Esters erhiolbcu sie wiedeniin dl» Clil»i’-p-oxy» 
bciizoesäuro vom Schiuolxp. 170", doran Slrukturbowois von ihiuin 
iioobiuals gogobou wurde, indem sie den Ohlor-p*()xybeiuz»üHäur»mothyl- 
estor metliyliorton und nun dnroli Vorsoifon Chluranisslluvo (5ü.jll, 0(511„, 
01 = 1, 4 ,8 bekamen, welcbo auch durch Oxydation von Cliloroxy- 
inethyltoluol Oitj, OOMj, 01 <a 4, 8 durgostollb werden Icann. 


A. 146, 2H4 (isaa). 

" JTrdl, ni, 847 (1808). 


* J. pr. ( 8 ) 18 , 480 ( 1 B 7 U). 
^ fi. 881 , IWn ( 1880 ). 
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Laukeni* und Oahottbs^ haben bereita Chlor uiii' AniHHilnro iiiii- 
-wirken lassen und dabei eine Ghloranissiluro vom Solimolapniikl otwii 
176° erhalten. Dieselbe ist später nicht mehr untersucht wonlon. 

EinfUhrnng von Brom. Zur Gewinnung von DroinsalicylHiliiro triigi'ii 
HüTiiniB und fein goriebone Salioylsilnru in viel Huliwol\il- 

kohlenstoff ein, in welchem etwas mehr als die nOtigo Monge Hnuii 
aufgelöst war. Nach 8—<4 Stunden war die Substitution vollHtilinlig. 
Die so gebildete Bromsalioylaäura schmolü bei 165". Diuscdlio Siliim 
konnte auch durch Nitrieren von in-Broinbcnxoesiluro, und Krsat/. von 
NO, durch OE gewonnen werden, hat daher die Struktur 00,11, Oll, 
Br = 1, 2, 6. Hanj),^ der nach dieser Vorschrift nrboilute, sowin IIkwu-i*, 
and SinK,' welche in einer Eisossiglösung unter ZuHiitr. von 
Schwefelsäui'e bromierten, erhielten dieselbe Siluro. Lelsiaro hekunieu 
aus 18,8 g Salioylaäure 17,6 g Bromsalicylailuro, d. h. KO"/,, der 'l'heorh^ 
Die Mutterlaugen lieferten nocli 1,8 g Siluro, dcroii S(sh]uelx|iiiiikl 
aber bei 147—160° lag. 

Mebck und Baum® bi'omierten n)otn>Oxyhon/«eKäuru in ginnt 
derselben Weise, wie sie dieselbe ohlorierteu (». oben). Die geliildeio 
Brom-nfoxybenssoesäure hatte die Sb-uktur 00,11, Oll, Br • ■ l, o, 1, da 
sie beim Schmelsen mit Natronlaugo unter Druck vollKÜindig ‘iidwjii 
bei 180—200° in Protokatechusäure Oberging. 

OoEPADOBO^ bromierte meta-OxybonsooslUirc in KiHCHHig mil. diT 
berechneten Menge Brom und erhielt eiuu Kroni-niela-oxylienxiu*- 
saure vom Sohmelap. 221", deren Struktur er nicht (irniitldln konii(i>, 
aber auf Grund dessen, daß Brom in parn-Stollung xii llydroxyl Irin, 
fÖr die Saure CO,E, OH, Br = 1, 3, ö orklllrt. Mkuok hat koiiirn 
Sohmekpunkt seiner Saure mitgeteilt, so daß es unentHchiedcn ist, idi 
beide Sauren identiaoli sind, was aber wohl anxiniohnum ist, da Mi-mni 
seine Säure auch durch Bromioron in lUisossig ilnrntollcn knnnlo. 

HIhlb" rührte para-OxybeiixocsIluro bxw. iliroii Alkylostor mit 
Siseaaig an und vm-aotzte allmlUilioh mit der 1 Mol. cnlHproulumduii 
Menge Brom. Die gebromte Säure bzw. Ester ließ sinh mich ciiiigein 
Stehen durch Verdünnen mit Wasser absoheiden. 

_para^Oxybenzoesäure bzw. ihren Ester in Natronlaugo I0«l« 


> Bbhz. Jahrb. 88,421(18«). • A. 68, 818 (1848). 

* A. 884, 188 (1880). » 8oo. 86,1888 (1004), 

' 6. 8811, 888 (1802). b in, 840 (1801). 


• K. 1871, 7111, 

* PnIMlI, 848 (1808), 
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und dctnn vriedor mit der theoretiachon Hengo Brom boliaiidolto, uiit> 
Stand X>ibrom' neben Monobrom-ii-oxybouzooatturo. Die Struktur ilor 
lutzterQn ergab siob daraua, dtiß sie sich in Bronakatochin umwandolii 
beßj alao die Subatituenten an den Stellen CO;,H, Oll, Br « 1, 4,!) hat. 
Comai»j>uooi nnd MakcbiiIjO^ boattltigton HÄiinna lioanltato. 

Oahoubs,* sowie SaijKüwsict* bromiortcu AniHBllnro, oratoror, 
indem er Brom auf gopulTerto Aniaailuro goß; diu MaKso orlntssti) aioli 
dabei und er erhielt eine Siliun vom Sohmolxii. ‘204*. SAriKowaui dagegen 
bromierte durch Znfllgen von Ihnm bei Anisailnre unter heißem Waaaer. 
Er fimd den Schmelz].]. 214"; beide Siluron durften identiHch sein. 

^SinfUhrang von 3*04. Die Jodierung der SitlicylaUure ist oft mit 
sehr verschiedenem llesnltat aiiageftjhrt, bis durch eine Uiitersncliung 
von dVIiLLHu Klarheit gcachnfTcii wur<lo. i^^uiiiluhst (luiiges ttbcsr diu 
frdheiron Versuche, LAimaiANH* suliniulz Siilicylsilurr mit Jod zu- 
sammenj wodurch er in schi* geringer Ansboiile eine .ledHalitsylHluire 
erhielt. Besser gelang ihm die .lodiuriing, als er die Siluru mit ilirein 
gleiolKäii Gewicht an Jod, in Woiiigeisl von K0®/„ goliist, 2 II Stiuulmi 
am RUchllußktiblev kochto. Die so urltulluiiu Silo re seliiiuily. bei 11KI". 
KKKujjfä® bewies, daß nicht durch diis ZusiimniuiiHidiiiielzi'ti veii Jtid 
und Salicylstlure, sondern erst beim Aiilurliuilun ilcr hrauiiun ^cl)mul/.e 

Hilfo von Laugo die Joclsalicyliuiuro ciitslulil. Iiimuri" ICmU» 
I Teil Salicylshnro in der 2f) liichou Menge fiiht. Hictlrtidcn WiisKors 
und jodierte durch Einträgen von I Teil .Jod iiiiil '/:i 'Iknl Jodsäuiu. 
ICr erhielt so aus ßO g HalicylsILm-c durchHchnitllicli .ßO g Moiiojod- 
HalitvylBäuro and 23—24 g Dijodanlicylsäunj, wilhrend etwa 2» g Salicyl- 
siViiro miangegrilVcn geblieben warun. Er gibt den SchmBlziiunkl Hiüimr 
iMonoJodsiluro bei 184" an; iiiitor siiHleuduni Wasser hcIiiiioIz sie. 
Beim. Sohmolzon derselben mit Kuli bildete Hi(!li ein« ONyHulicylsiltire 
vom Schiiielzp. 183", welclio hIcIi, nach Ijauthmann, bei '210—212" 
H]>altuh iii Cüg und Brenzkatechin, wovon aber koiiic LdonUIizinrnng 
initgutoilt wird. WjwmijSKy'' jodiurlo die OxyhoiizooHlturou, indem er 
in doron alkoholische Lbauiig abwoolisolnd .lod und IJiiooksilboroxyd 
cintnig; er sogt, diiß diese JodiuruiigHiuotbudn, wiis Schnelligkeit der 
Oporation, Monge und Reiulmit des l’roduktos bolrifl't, l»oi weiluin 

‘ G. S8 1 , OB (loea). • A. BO, aia (t8.ir.). • «. 7, lui» (ih 74 ). 

“ A.iao, non (1901). “ A. lai, aa* (18B4). « a. »pi. 7 , nt» (iboh). 

» A. 174, 108 (1874). 
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den anderoD Methoden Yorüuzichon ist Ana Salicylslluro oriiicU 
so nur eine Moiiojodsäure, deren Sohinolzpunkt er nicht niigibt. Dimuu 
der Salicylshure nach LimtTis Methode jodierte, fand in lihorei 
Stimmung mit dessen Angaben den Solimolzininict der Moiiojodaolio} 
Säure bei 184" und will den viel höheren iSohmclKpuiikt, wololu 
LAinWAHir angibi« auf die Gegenwart von großen Mongen D^jodsalicy 
säure in dessen Präparat ssurttckführeu. BinNiuuM und llniHiiintS' 
dagegen, welche wieder eine andere Jodiornngsinethodo bofolgtoi 
nämlich die Erhitzung von gleichen Molekülen Silborsalicylat und Jot 
erhielten in einer stOrmiaoh vorlaufendon Eenktion als Mtmjttproduli 
wieder eine Säure vom Schmelzp. 104", also sehr niiho (lensolboi 
Schmelzpunkt Avio Lautuhann. Als Nebouprodukto huknniün siu etwn 
Hoi’z, ein wenig Dyodsalioylsäure und etwas nnvoräuderte Stilicylsiiurt! 

MiiiLim" bewies nun, daß bei der Jodierung mudi IjAirrKMANNi 
Methode, d. li. durch LUson von gleichen Mengen Jod und Salioylsänrt 
in ßOiM'ozentigein Alkohol und Kochen bis zuin VorsuhAviinlcu doi 
Farbe, zwei Monojodsalicylsäureu entstehen, doren Hohinülzpunkte hoi 
10?" und bei 198" liegen, so daß die angeblicho Säure vom Scliintilz’ 
pnnkt 184" als oin Gemisch dieser zwei augosehou Avcrilon muß. Nach* 
dom Entfärbung oingetreten war, verdunstoto er auf dom DtiinpfliiK], 
wobei or mehrmals Wasser zur Lösung hiuzusotzto, Duh lionklioiis- 
produkt enthielt neben unveränderter Salicylsilurti und tMoiioJoih 
salicylsäuro auch Dijodsalicylsäaro. Mittels der Haryiiimialzti gelang 
es leicht, beide von den Mouojodslluron zu tromioii. Lolzlere komilon 
nur durch mehrmonatliche fraktionierte JCi'istullisuiion nuH Wassor ge¬ 
trennt worden. Die Monojodsäuro vom Sohmolzp. 197" gab hoiiu 
Solimolzen mit Kali eine Oxysalicylsäuro vom Scliniolzp. ilOO", wolcliu 
durch trockne Destillation Hydroohinou (Sohmolzp. Kiil"; durch Oxy¬ 
dation Cliinou) lieferte, Die Monojodsäuro vom Solimolzp. 19H" war 
loiohtor löslioli und gab in der Kalisohinolzo eine DioxybonzocHäure, 
bei 204" sclimelzond; duroh trockene Destillation spnltoto nie Hioh in 
Kohlendioxyd und Brenzkatechin (Sohmolzp, 108"), Hioruus geht »Iso 
hervor, daß die Säuren die Struktur OOgH, OM, J « 1,2, ß und « 1,2,8 
haben mttssen. Über das Mengenverhältnis, in wolcliom sic ontstohon, 
befinden sich in der Abhandlung keine Angaben. 


‘ B. 7, 1487 (1874). 


* B. 16, 4B8 (1888). 


■ A. SSO, 185 (1H88). 
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WiLmyivY,^ wololior imoli aeinor oben beacbriebeiion Methode auch 
mota-Oxybouüsooalluro jodierte, bokiim dabei nur eine Säure. 

Die Jodierung der para-Oxybenzoesäure wurde ron Pjii/rziiSH^ 
nach dor G-loiohnng 

10C^H„Og + 01UO„ H- ßJ, « 60,HjJO, + 50,H^J,0., + OH,0 

iiuugofObrt; dazu wurde p^Oxybonzoesäuro in kochendem Wasaor gelöst, 
die nötigen Mongon fein gopulvorlon Jods und Jodsäure wurden zu- 
gegoboM und ningosuhOttelt; die violetten Dämpfe verschwanden fast 
augoiiblieklicli. Er erhielt eine Monojodsänre vom Schmelzp. 100*’. 
IIautji,” welcher diese Säure nioht rein in Händen hatte, fand, daß 
sic beim Solimclzen mit Kali Frotokatechusäure gab; demnach wäre 
ihre Struktur 00,1-1, Oll, J => l, 4, 3. WuskiiSkv* erhielt aus p-Oxy- 
benzooHäure auch nur eine Monojodsänre. 

Die .lodiorung der Anisaänre gebt imcl) Pki/l'ZUu” bei weitoin 
nicht HO leicht alfl die der p-Oxybenzoesäuro vor sich und mußte des¬ 
halb in zugcHclmiolzenoii Jlöhron, durch lOrhitzuug auf 146—150" 
währond 0 Stunduii, vorgonoiunien worden. Boi dor Boschickung dor 
Böhren wurde die Gleichung 

f)t!JI/),, -I- HJq, -i- 2.Jg = 50,1-1,JO,, -I- JIHJ) 

zugrunde gelegt, wenn auch dor Prozeß ihr nicht gleich folgte; denn 
beim Öffnen der Böhren zeigte aicli, daß darin starker Druck liuri'schte. 
Der Schmelzpunkt dor gcbildcton Monojudsäiiro war 234,5". 

Einführung der Nitrogruppo. Die Nitrierung dor kSalicylsuuro ist 
Hehr oft untersucht worden, ko von Eoiutuiioy, VAtn^umjH, OiiKViunUi, 
Biii'i', PiHTA, Wkiitiiku, woboi iinnicr eine Säure (k) vom Schmelzp. 22K" 
erhalten wurde. Erst IIüiinku" zoiglo, daß dabei noch oino zweite 
MononitroHalicylHäuro vom Sclimelzp. 144" (waHsorfroi) ontsloht. Er 
trug in ein GomiHoh von 10 g rauohondor Salpotorsäura und 10—12 g 
l'liHCHHig, unter Abktlhlnng auf etwa + 0" longKain in kleinen Mongon 
Itl g SalicylHänro ein. Das so horgcHtoIlto Goinisoh goß er dann in 
ütwa 250 ccm möglichst kaltes Wasser; es sohiodon nioli die boideii 
iHoiHOrou Monnnitrosänron fast vollständig ab. Durch Eiuengon dor 
Ijaugu konnte noch eine kleine Kongo, hauptsäohlioh der lösUoboren 

' A. 174, lOS (187-1). * A, 146, 887 (18Q8). ■ ü. 1806, (tdU. 

« n. 11 . 0. " s. s. 0. • A. 18B, 0 (1870). 

I 
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(/$) Monomtrosäiire gewounon werden. Die beiden Silnren Icoiiiiten u 
Tersoliiedene Weiae getrennt werden, wobei der Umatond bcnint 
werden konnte, daß dos Barynmsalz der /9.>Silnro in AVaeaer sei 
schwer löslich ist, wogegen die fraie «-Silurc in diosom Lösungsmitt 
sich weniger als die ^•Shnre nnflöst. Über die Mengen vorhilltnisse, i 
welchen die Siluren eutsiohen, werden keine Angnbon goiniiclit; wol 
sogt riünn^B, daß er die hoohachmelzende Siliiro Hchr vorhorrsclioii 
und sehr rein erhielt, wenn er in eine Icult goailttigte Lösniig vn 
Snlicylafture in Eisessig die Dämpfe, welche beim Erhitzen von ge 
trooknetem Bleinitrat entstehen, solange dieselben vorsoliliiekt werden 
einleitete. Nach dem Verdünnen des Eisessigs mit Wasser liel dii 
Säure fast rein ans. Als dieselbe mit ICalkpnlver (CaO) orliitzt wurde 
spaltete sie Kohlendioxyd ab und gab p-Nitrnphenol; ihro Struktur isi 
daher CO^H, OH, NO^ n 1, 2, 6. Sie wurde auch noch iiiieli IblgeiKieni 
Schema bewiesen: 

COjH, OH, NOj —CO,B, 00,NO, 

CO,B, NB,, NO, —>- m-Nitrobunzocsiinro. 

Die /?-Säuro kristallisiert mit 1 Mol. 11,0 und scliniilzt dann hoi 
125", wasserfrei bei 144". Da sie beim Erhitzen mit Kalk (i>Nilrn- 
phenol, und nach obigem Schonin behandelt, obonfalla in-Nitroiiuiizou- 
sänin gab, muß ihre Stniktar 00,11, OJl, NO, = 1,2, d »uiii. 

I-IOnimR und Soiiausiann' teilten in doniselboii Jaliro nooli mit, 
daß sie die /J-Nitrosolicylsäurc „besonders rciuldicii" hoini Nil]-i<‘r«ii 
von Salioylsäuro mit sehr starker und sobr kalter SalpotcrHlhin! ur- 
liielteu. DiiNiNOKK" dagegen erlüolt dieselbe vorwiegend, ala oi- bei 
höboi'sr Temporatnr arboitoto; die «•Säure vorwiegend bei niedriger 
Temperatur. Er arbeitete wie folgt: Er verrieb 100 g SalieylHllnni mit 
IßO g Natrinmnitrit und gab 1,2 Liter SclnvofolHtluro lungaam dazu 
vom spez. Gew. 1,52, welche nicht über 16“ wwm war. Nach etwa 
4 Stunden erwärmte er auf 50“, Heß dann nooli einige Stnndon shdum, 
bis keine nitrosen Dämpfe mehr ontwiolion und erhitzte dann auf dom 
Wasserbade. Nach zweimaligem Umkristallisieren dos so dargestollton 
Praduktes hatte er 85 g Säure vom Sohmelzp. 220® boknmmoii, ivelelior 
Schmelzpunkt durch weitere Beinigung auf 228“ stieg. D'ttr den 
zweiten Versuch bei liöhcm Temperatur mischte er 100 g Salieylsäuro 


> 13. 18, 1840 (1870). 


■ J.. pr. (0) 48, 060 (1890). 
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mit 170 g Natriumuitrit uiul 160 g Wassor. Iliorssu gab er rasch 
I Liter äclnvofolBilnro vom epcz. Gew. 1,52, welche auf 00" envlU'int 
war. läa trat eine ÜborauH heftige Bcaktion ein; war die Masse hier¬ 
auf noch nicht rot geworden, so fUgto er sofort noch ca. 100 ccm eng¬ 
lische Schwcfclsllnro liinKU. Stieg die Temperatur nicht sehr rasch, 
SD erhielt or gi’Oßoro Mengen «-Nitrosltnro. War dies jedoch der 
b'all, was nocli dadui'ch befördert worden konnte, daß er das Geßlß 
auf ein kochendes Wasserbad sotsto, olio or die Schwefolstlure sufUgto, 
HO. erhielt or 70—80 g /^-Nitrosalicylsiture vom Schmelsi). l^^" 

ITnisoii' nitrierte die Halicylsiluro in schwofolsanror Lßsung bei 
einer 10" nicht ttbcrstoigciidon Temperatur; obwohl er kein Mengeii- 
vorliHltniH angibt, in welchen die beiden Isomere ontstehon, bekommt 
man doch den Kindriick, daß die »-Silure ITaupl]>rodnkt. bei seiner 
Arbeitsweise war. 

Die oben mitgutoilton ßosttllale geben noch dnrc.liaiis kein be¬ 
friedigenden ilild von der Nitriorniig der Snlicylsllnre, ja stebon sogar 
miteinander in dirokteni Widors])ruoli, dn die /^-Sllnro einerseits bei 
niedriger 'l'onipüratur, anderseits bei höherer Temperatur reichlich 
entstehen soll, Da ein 'romporatnreinfluß auf das VcrlntltniN, in wolehrr 
Isomerü bei Nitriernngon itborhaiipt entstehen, durch inoiiie Versuche 
zwar konstatiert, aber stets ziemlich gering befunden worden ist, muß 
('S sehr nnffalluii, daß bei der Salicylsiiuro dieser MinllnU ho groß sein 
soll. Die Maolut verdient jedtmfalls luicbgoprUlt zu werden. 

Fnr die Nitrierung d(*r mola-OxybonzousiUiro bc'folglo (Jinnss" 
uiilitngs ein .llezo])t von GiutiiAm)," erhielt damit ul)er immer liOhei- 
nitrierte Situ reu. Kr veiTubr dann folgi'iidnrinaßeu: 10 g m-Oxy- 
bonzoosllun! wurden in möglichst wenig kcudii'iidcm Wassor gelbst., die 
liilsung darauf mit 100 ccm Halpeterstluro vom spez. Gew. 1,045 (ß,K"/g) 
v(n'.setzt und danach noch nngofllhr *1^ Stunde in gelindem Sieden ev- 
hidtnn. Ks eiitstandon so drei Moiionitro-in-oxybonzooHllnroii, deren 
Tnmuuug etwas iiinsUlndlich war, Über die relalivoii Mengen wird 
nichts mitgoloilt. Gmiksh ormittolto aber wohl dio Strnktnr seiner 
Sllnrun. Zwei dorselbon haben nämlieh dio Struktur (lOgIT, OII, NOg 
« 1,8, 4 und «9 1, tt, 2, weil sie idenliselt waron mit Siliiron, wolcbo 
(w rrnher ans den onlsprechendon Nitramidobonzoesllurcn durch Aus- 


> II. Sa, HSHO (KlOU). 


' H. ao, 4 im (1HR7). 


* A. 01, 1 »! (larri), 



412 Einf. eines (kiUm Subsiünmkn im disulislit. lietmU. GO^n, OII—N 

tausch von NH, gegen OPI erhielt. Die eine dieser Nitnimidobenaa 
säuren gibt mit Äthylnitrit p-Nitrobeiizoosäuro, die andere o-Nitr 
benzoesäui'e. Da letztere Nitramidobenzoesäiire bei der Hednktion eil 
Diamidobonzoesäure liefert, wolohe bei der trooknon Dostillatic 
O'Pheuyleadiamiu gibt, ist ihre Strulrtor eindeutig fostgostollt. 

Die dritte seiner Nitro^m-ozybonzoesänron hielt Ouiksh fUr d 
symmetrische, 00,H, OH, NO, a 1, 8, 6. Sie kristallisiert mit 1 Ml 
Wasser und sdimilzt bei 107“. Es würde sehr auffallend sein, wen 
diese Säure wirldioh eine solche Struktur hätte; zu erwarten will 
vielmehr die Säure 00,H, OH, NO, a i, 8, ß. Nun hat diese Säiiri 
welche OmnsB auch darstollto, den sehr milic gelegenen Schmelzxi. l(i!) 
kristallisiert auch mit 1H,0 und ist in Wasser auch leicht Ißslicl 
Die Möglidikoit liegt daher vor, daß die dritte Nilrn-nt>oxyl)cnzo(!Häur 
dooh diese Struktur hat. 

Oie Nitiierung von para-Oxybenzoosäure hat iniiuor nur dii 
Säure 00,H, OH, NO, « 1,4, 3 geliefert. Sie wurde zuerst von Hautii 
mit verdünntei’ Salpetersäure ausgeführt; Qinus»’‘bo8timtiitu diu Struktni 
dieser bei 18G“ schmelzenden Säuro dadurch, daß er diusolhe aus dei 
entsprechenden Amidosäure durch Ersatz von NH, durcli OH erhielt 
Dsnihobb“ nitrierte wieder (wie bei der SuUeylslluro) mit Natriuinnilril 
und Schwefelsäure und erhielt 120“/, vom AuHgungsnialurial (thooru- 
tische Ausbeute 132“/,} an Mononitrosänro vom Schniolzp. I8ß“. End¬ 
lich erhielt ßEvnnuiN',^ welcher 8 g p-Oxybenzoosäuru in 20 coin Sal- 
petorsäui'e vom spez. Gew. 1,4 bei 80—40“ löste und später noch bis 
•75“ erhitzte, um alles in Lösung zu bringen, viel J linitrosäuru, eine 
kleine Menge Moiiouitrosäuro 1, 4, 8 und ziemlich viel Dinitrophennl 
OH, NO„ NO, a 1, 2, 4. 

Auch bei doi' Nitrierung der Anissäuro stellt sich die Nitrugriippo 
au ortho-Stollo in hozug auf Mothoxyl. OAiiovim“ stolllo huroils die 
Niü'onissäuro durch Lösen von Anissäuro in der Wärme in konzen¬ 
trierter Salpetersäure dar; er fand Ihr den Schmelzpunkt des Ätliyl- 
esters 08—100“. SAWcowsia und Rüdoliui“ orhitztou die Nitranis- 
säui'o 8—10 Stunden lang mit Wasser auf 220“, wohoi sie nrlho-Nitru- 
phenol (Sohmelzp. 46“) erhielten. 


' Z. isee, 040. « B. 20, 4O8 (18«7). * J, pr. (Z) 42, 660 (1800). 

•* Bl. (4) 8, 601 {1008). « A. 66, 814 (1846). “ B. 10, 1860 (1877). 
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Einfälirimg der Salfogruppe. Wiewohl ans dom SnlfonienmgS'* 
Produkt von Salicylsiinrc Kiistftllo von Torsühiedonom Habitus und 
KrifltalUvaRsorgoliult orhaltou sind, so bildet sieb doch ansoheinond nur 
eine Snirostiure, in welcher die Stollo der Sulfogruppe noch nicht bo- 
knimt geworden ist. Man darf aber mit uiomlichor Wahrsdioinlichkeit 
annohinon, daß dio Säure die iStruktur CO^H, OTI, SO„H b 1, 2, 5 haben 
wird. IJio Motliodon der Sulfaniorung sind folgende gowosen: MKNUins^ 
setssto Salicylsilnro in einem mit Wasser abxuktthleuden Kolben den 
Dilmpfon von Soliwofcltrioxyd aus; nllmiihliob verwandelte sich dio 
Siluro in eine bruiino, gumiuiartigo Masse. Er beobachtete drei llnßer- 
liuh verHuliiodono Baryumsalse, weldio aber nach den Analysen weder in 
dioinischer Zusainmonaetssung, noob im ICristallwassergebalt voneinander 
abweidiüii. fand, daß Snlicylsiluro sielt durch gelindes Er- 

wilrnien leicht in konsentriortor Schwefelslltire löst; er erhielt /.wei 
Kaliumsal/.e von gatis verHchiodonem Habitus: dicke Nadeln mit 211^0 
und größere und hilrtore Kristalle mit 1 H^O. Heini iSchuiolsen mit 
Kuli gaben aber beide nur Sulicylsäuro und IMienol. IltiiHOu'’ verrieb 
10 'feile Hiilicylsänru mit .'>0 Teilen konxontrierlcr .Sdiworelslliire und 
orbitste im aiedendoii Wussorbade. Nach wenigen Miuiiien war alles 
gelöst und nach etwa einer halben Stunde erslarrle dio Scbmcl'/.u /ii 
einem dicken Itrei, wobei die Temperatur auf lOK—10!)" stieg. Dureb 
AbiireHsen und Absuugen ließ sieb der größte Teil der öborHcliftsHigeu 
iSeliwefelsiluro enirenion; Snlfesilure war darin nicht in iieuncnswerter 
iMe.nge entballun. Das Kalininsals wurde ans seiner wäßrigen Lösung 
dureb Alkolud fruktioiiiert gefällt; der Habitus der versebiedeuun 
Kristallisationen war verscbiedeii. Wurden sie aber lllr sich um- 
krislallisiert, so ward immer wieder dasselbe Sal'/, orbalton, lliasoii 
glaubt daher, daß bei der von ihm ungogobunen Weise der änlfoniernug 
nur eine SulfoHilure gebildet wird. Auch C'okn'^ erwähnt nur dio 
Hildniig einer Sulfosiluru bei der lOinwirkung von Schwefelsäure auf 
Sabd und auf Salicylsäuro; nacli seinem Belindeu wird Salicylsäuro in 
nborruHcbend knrüor Zeit Hulfnuiork 

Meta-Oxyben»ouHänro wurde von Bauxii'' und von Siwinwim” 
dadurch sulfoniort, daß sie in dio tSäurc so lange dio Dämpfe von 


* A. 108, 45 (LK07). * A. 170, 107 (1U75). * 11. 88, SUns (1000). 

* J. pr. (U) ei, 545 (1000). ■ A. US, UH (1808). " A. IBS, lOS (IROO). 
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SobTrefeltriozyd einleiteteu, bis letüteroH in groUmn OliorHuli 

liAnilAn wai> iinri r1ni> liTnlhAn aitia Ill'ilnnllßllO. (UßklllloHilj'n H 


«lm«sü 

banden war und der Kolben eine brtlutilicho, dicklIllHHi|i[« Mutwu üi 
hielt. Eine Kühlung des Kolbens 'Wiir üborllQssig, ja sogar liindnrlu 
Die Temperatur stieg bis 100". Beim Suiiinokon der Hiilfd-ni-ox 
benzoesünre mit Kali bildete sioli Frotukuteuluisilnro, wonac.li (»'Htr 
die Struktur 00,H, OH, SO,H s l, g, 4 haben soll. 

Die para-Oxybenzoeslluro wunle von I\Oi<i,k' nbniiiallH m 
80, nach BjiB'rns Methode sulfoniert. Es bildete sirji nur eine Silin 
welclie bei der Kalischmelze Protokuteohiisilnre gab, initliin die SLriikli 
G0,H, OH, SO,H B 4, S hui Zu derselben Slliire gelaugte Ki,i>;n, 
als er die p-Oxybenzoesilnro mit konzentrierter SeliwerelMilurn atil' di>j 
Wasserbade erwäi'mte; die erhaltoiio StilfoHiliire ist eluiraklei'isie) 
durch ein in Wasser noch schwerer als (Iremor larlari lOsIielie 
saures Kalinmsalz, mit 1H,0 kristallisiureiid. Hoiui Seliniolzen nii 
Kali erhielt auch er Protokatecliiisilure. 

Anisaäure wurde von Zeuvas* sowolil mit raueliender .S(!hw<*(i>| 
säure auf dem Wasserbade, als mit gowübniielier Soliwi'bilHlluru nii 
110" sulfoniert. Es wurde nur eine Sidfesilure beolmeblet, in welrhe 
die Stellung der Sulfogruppo niclit ermittelt ist; die Siliirc dilrfU 
die Sti’uktur 00,H, OCI^, SOjH = 1,4, 0 liiibon. 

Einfühmng von Karbozyl. Da Salieylsilure und imra-().\yb(>iiziif. 
säure bei der Eimvirkung von Kohlendioxyd aiil' riieiiolnatriiim iiiiii 
Phenolkalium entstehen, lag der Qodniiko nabe, zu prülun, nb sieli 
auf diesem Wege aucli zwei- und mehrbasiselui Oxyldirbousilunui ayu. 

thetisieren lassen. Osx* hat dies in der Tat verwirkliehuii ... 

Er leitete dazu Kohlendioxyd über orliilzlos liusiselies salleylsaiirrH 
Natrium; die günstigste Temperatur war .‘170. - JIHO", wobei über riieiiul- 
trikarbonsäure Hauptprodnkt war. Will man vorziigswoisi« Dikiirbeii- 
säuro gewinnen, sagt Ost, so muß man Borge tragen, itnU dna Jvolilen- 
dioxyd nur kurze Zeit onorgisoh wirkt, was am IiOHlen bui niiltiv.ii 
400" gelingt, wobei allw-dings ein Teil der SuliHlnnz iliiroli Vorkolilung 
verloren geht. Es destillierto stets eine nicht unlmtrilr.htliolio Moiigi! 
Phenol ab, so daß Ost den Prozeß duroh die Oluieliiing 

3C,H,ONa.CO,Nn + CO, « 0^011 + UOJl.,()Na((ULNa), 
dai’stellt. •’ * 


> A. 184, 160 (1872). 
* A. 108, S89 (1857). 


* J. pr. (2) aS, 100 (188«), 

* J. pr. (8) 14, 07 (1870)} (8) IB, IHM (1877). 
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A.uob direkt aus den Phonolalknlien Btellte Ost Fhenoldikarbon- 
Hüiire doi', nud zwar erhielt er daaselbo als Hanptprodukt, als er ein 
Gemenge von Mol. Phenolnatrium und Mol. Pbenolkalium in 
Kohlendioxyd auf 800—820*’orliitxio. Das ISinloiten des Kohlendioxyds 
geschah zunilolist bei 120—IGO**; nllmllhlich steigerte oi’ die Tem- 
}ierntur und erhitzte sohlioßlich, jedoch nicht zu lange, auf der an- 
gogebonen Toiuporatur; bei Anwendung von 60 g Phenol etwa 2 Stun¬ 
den. Fant des Phonols dostillicrto ab; ans 50 g Phenol erhielt er 
10—12 g reine Plieuoldikarbonsiliiru. Merkwürdig war die Beobach¬ 
tung, dnO Mischungen von Phonolnatrium und Phenolkalium mit Kohlen¬ 
dioxyd schon unter 250**, wobei jedes Air sieh allein nur SalicyMure oder 
piirn-OxyboDxocsilaro liofert, nebon dieeon einbasisohen Saui-en betrilclit- 
Uuho Mengen sweibasischor Sllure, dagegen keine oder wenig dreibasische 
Silure geben; und daß oin Gemenge von salicylsaurum undpara-oxybenzoe- 
snurem Natrium hoi gleicher Reluindlnng keine Diknrbonsilure gibt. 

Die Stridctur der orhnitonou Plioiiuldikarbonsiiurc ist CO^H, OH, 
CU,11 1, 2, .6; denn erhitzt mau dms neutrale oder basische ICalinm- 
Halz dorsolhou im Wussorstoffstrumo litngoro Zeit auf 280—300”, so 
linden sich grolle Mongeii p-ox 3 'boiizonBauroH Salz im Rotorteninhalt. 
llioscr Übergang der I’lionoldikoi'bonsllure in })-Oxybeuzoe8liure einer¬ 
seits, iindersoits ihro Knlstuhuiig aus SidioylsiVure und ilire partielle 
Rückbildung in lotztoi'o beim Krhilzen für sich geben diese Struktur 
iiii. Dazu kommt noch ihre liosondcrK leichte Bildung aus Flieuol hoi 
gleiclizuitigor Gogonwart von Kali und Natron, von donon erstcros die 
Substitntiuii dos piira-, letzteres des ortlio-'WussorstolTatoms im Plieiiol 
bewirlct. 

Analog der Bildung von Salioylaldehyd aus Phenol und Chloro¬ 
form in alkulisch-tUkoliolisehcr Ijösung hat IIahhk^ aus Tetraehlor- 
kohlenntofl' hoi Kiiiwirkiing auf uiiiu iilkaliaclie, schwaoh olkoholischo 
IjOKung von Salioylsiluro, am Imsleii hoi 120—180”, Phouoldikarbou- 
Htliir« urhalUm. I<h' liokuin die SlUinm Oll, (10,11, 00,11. •« 1, 2, 4 und 
1, 2,4), oi'storu in woit geringerer Mengo wie letztoro; sie konnten 
luittols ihrer Ilnrymnaalze gotroniit werden, Anläßlich dieser Unter- 
sufllitiug, die in Tikstanhh Ijahoratorinm ausgefilhrt wurde, bemerken 
'l'iKMANN und Ri4T&mii^ folgondoK: Gkt luit nntor den Produkten der 


> II. 10, Slttl (1871). 


* 1). 10, 167D (1877). 
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Einwirkung von Kohlendioxyd auf basisch'RulioyHiiuniin NnlrJiuii lih 
jetzt nur die Phenoldikarbonsilui'e 01 f, COjjl 1,00^11 " 1| 2, 4 und ()\y< 
trimesinsäure naohgewieseu. Hasse bat boi dor Kinwirkiiiig von 'ridni' 
ohlorkoblenstoff auf Salioylsäuro in alkalisclior LoHiing daiudntn lundi 
die Säure OH« GO^H, CO,H = 2, 0 erbtUtoii. Dor iin allgiinioiiicii 

analoge Verlauf der Kohlendioxyd- und der TotraoblorkuldnimtollVoiddiiMi 
macht es wahrscheinlich, daß durch erstoreuntergueignntoii Modiiigmji'on 
aus Salicylsäure ebenfalls die Siluro I, 2, (> orlmltoii worden kiiiiii. 
Das nahezu gleiche Verhalten der OxytrimosiiiHtlure und dor Siliiri' 1,2, l» 
läßt es möglich erscheinen, daß kleine Mengen der lolzloron Vorbiti- 
düng Ost, dem die Eigenschaften derselben noeli nieist bolcnniit wnriin, 
entgangen sind. 


Einfähiting von Hydroxyl. Ebenso wie in l'lieiinl (S. IKI) liltH hioIi 
in Salioylsänre und in para-Oxybonzoostlure, inudi SoiitoitNos l’atntil > 
mittels Kaliumpersnlfat direkt eine Hydroxylgruppe oinflllirtni, wnboi 
ebenfalls als Zwischenprodukt zunächst ein HcliworolHtinroH l'iHlorHatz 
entsteht Aus Salicylsäure entstand so in guter AuHlnniLo llydrooliinnii- 
karbonsäure vom Sohmelzp. 197®, ans parii-()xylM)nzoeHiliin> I’rcii«». 
kateolmsäure. Im allgemeinen erhält man Jironzkiitndiindorivjilo, wmiti 
man Phenole mit besetzter paro-StolUmg diesor Ronktion unloiwirlt. 

Darin und Hbeteb» führten die OxybonzoeHüuroii niittolM Wiihmt- 
stoftperoxyd in Dioxybonzoesäuron über, allordingH niil solir goiingcr 
Ausbeute. Sie lösten ] Mol. parn-OxybonzooHiiuro in lioißinn VViiMHur 
und fügten Ammoniak zu, bis etwa ‘/a' l’oilo dor Säuro noulniliHiort 
waren. Nun filgten sie 1,6 MoL UprozontigcH WusHnrstoirHuponiNyd zu 
und digerierten auf dom Wassorbado .wälirond einiger Sliindoii. h;!« 


entwickelte sich viel Kohlendioxyd. Von J)iu.\yHäure waren etwa fi"/,, 
gebildet; es war Protokatoobusäure, Sohnielzp. 20(1", boiiii Hohiiiolznn 
mit Kali Brenzkatechin gebend. Die isomere Säuro kennte niidil. nnoli- 
gewiesen werden. Meta-Oxybonzoosänro gab iu geringer AunIiouIo 
ebenfalls Frotokatechusäure; die drei anderen inilglielion iHuuieni 
waren nicht naohzuweisen. Salicylsäure gab otwii \i% einer Di«isy~ 
säure, welche die Eigenschaften der Dioxylionzulkurbniisäure (!()„!I, 
OH, OH «1,2,8 besaß; sie wurde Dämlich von HIoitieulut iiielit 





UO^II, Oll—OJlOi ü(\n, On-~Ug\ OOJI, CIIO—NO^ 4ir 

gofllllt, Hchmolü boi 20U —202rcdnziorto iimmoiiiakaliBoho SilberlOsuiig 
iiiid gub bei der trocknen Destillation Brenskatochin. 

Einführung der Aldehydgruppe. Jäboiiso wie in Phenol (8. 182) 
konnten nndTmiANN^ in OxybenKoestluren mittels Ghloralbrni 

die Aldßhydgrnppe oinHlhren, so in Salioylsilnro und in inira'OxybonüoO'’ 
siluro. Auf BO g Silni'o verbrauohton sie bei 4—5 stttndigoin Erliiteoii 
iin ganxon 150 onin Natronlauge vom spess. Gewicht 1,B5 und 46 g 
Chloroform, welche beide nach nnd nach Kugosetzt wurden. Aus para- 
Oxybonüoesilure erhielten sie so 2070 derselben an Silnre OH, GO.K, 
GIIO =3 1, 4, 2. Aus SulioylsiUiro bildeten sioli die SSluren OH, OOj,H, 
GIIO = 1, 2, 4 und 1, 2, 0 in nicht nngogebonem Verhältnis; immer 
stellte sich die OOH-Gruppo auf oi*tho- oder parn-8telle au Hydroxyl. 
Din Struktur der aus Salieylsiluro und p~Oxybouaooailnro erhiUtliehen 
Oxynldehydsilnron bewiesen sie durch Destillation mit Kalk, wobei 
para- baw, ortho-Oxybeiiaaldehyd entstand. 

Einf ühru n g von Queoksilbor. Als Dimuotii^ ülerkiu-isulicylat auf 
120'’ erliitate, wurde die Substana guna in Nntronhiiige inslich. Sie 
war dann in das Anhydrid der ortho-Dxymorkurisalieylailuro C„II,,*D1I. 
OOj,II»IIgOH uingewandelt, wie sich daraus ergal», dal.i sie in der 
Külte durch Schworelalhalicn nicht aersclat und niil .lodjodkaliuinluBung 
in ortho-jodHalicylsunrcH Kalium umgewandolt wurde; 


()I1-G„II,<^^[J> + + KJ « (Ul ■()JI,,*J -COJ-I + lIgJa- K.J. 


Die Struktur dieser Jodsalicylsiiuro (GOjlI, DIi, .1 = 1, 2, B), welche 
bei 108* sclnnola, wurde durch Kalisehracl/e bewieHoii, wnliei sic Hruiia- 
kalechinkarhonsüurc, Sclunelap. 204®, lioferte. 

Huitoni® erhielt diesclbo Queoksilbun'orbindung, als er eine wüÜrigc 
Ijosuiig von Salieylsünra und Mg-Acotat s«) lange cihitatc, bis der 
Niedcrschhig in Älanatron völlig inslich war. 


Anwesend CO3H, OHO. 

Einführung der Nitrogruppo. WMösüiiMiJHm und Diuuiav* nitriorton 
J‘htalaldohydHiluro, indem sie 10 g derselben in 120 g konacntrlortor 

« It. 0, 1871 (1H7(I)5 10, lß08 (1B77). B. 86, 9878 (1002). 

* ( 1 . aa 11 , uoo ( 1902 ). 

t Aknil. (1. Wies, in Wion 1008, 000. 
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Schwefelsäure lösten und eine Liösung Ton 7,ß g KNO, in 22,5 g kon 
zentrierter Schwefelsäure innerhalb einer ViortolBlundo zusctüton. Dnni 
wurde das Gemisch 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
Durch ein umsUlndliches Trennungsverfaliron erhielten sie aus den 
Nitrierungsprodukt etwa 6 g der Verbindung COjII, Cl'IO,NOjj i» 1,2,E 
und 1,26 g der Verbindung von der Struktur 1, 2, 6. Die Strnktui 
dieser Stt.ui'ou bewiesen sie durch ti’ockno Destillation der Silbci'snlzo 
wodurch erstoro para«, letztere orÜio-Nitrobonznldehyd gab; nußoidom 
bildete sich hierbei die 4- bzw. die S-Niti'ophtalsiluro. 

Die genannten Forscher machen darauf aufmerksam, daß dieses 
Besultat aulTalleud ist, 


GO,H 



00,11 



Nobonprodnkt 


r 


00,11 

Noiio 


NO,k. 

Hauptprodukt 


Denn da die Aldehydgruppe auch nnoli niela>8tollungcn nriontiort, 
hätte eher die Bildung von der Säure OO^H, CI 10, NOj = 1, 2, 4 neben 
1 , 2, 3 erwartet werden können; die Bildung der Säure 1,2,5 als Ilnn]it- 
produkt scheint abnormal, woil die Aldehydgruppe gar nicht nach der 
para-Stellung orientiert. Sielie hierüber weiter im Höchsten Almchiiitt, 


Anwesend NH,, NH,. 

Mnffihrung der Nltrogruppe. Fbenso wie Anilin worden auch 
die Pbonylendianiine selbst von Salpotersäuro heftig nugegriilbu. Dio 
Nitriernngsversuohe sind hier deshalb iininer mit Aoyldorivalon an* 
gestellt worden. Baudaglia^ löste DiaootyUmO’honylflndiamiii 
in Eisessig und goß dio Lösung allmählich in rnnoiiondo, ahgektthlto 
Salpetorsäui'e; nach einigen Minuten wurde mit Wasser gomisclil. Es 
hatte sieh eine Mononitrovorbindung gobildot. Duroh VorHoifon oriiiolt 
er daraus ein NitrophoDylendiomin, isomer mit dom von GorriiiMii^ 
duroh partielle Beduktion aus Dinitroanilin Nif,, N0„ NO, « 1, 2, 4 
erhaltenen Niti’ophenylendiamin, wie dies ja nicht anders sein kann. 
Beim Sieden mit|Lauge wurde hi BabbagiiIas Verbindung oino Amino« 
gruppe durch Bydroi^yl ersetzt; da dies nur bei o~ und p'Nitranilin 


> B. 7, 1S60 (1874), 


* A. 8Ö, ST (1868), 
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»tatttindet, würde die Struktur diosoi' Verbindung NHj, NH^, NOj = 
Ij !ii 2 oder «s 1, 3, 4 aeiu müseen, wobei lotetore wahrsclioinliclier 
ist. GALiiiNJäici erbielt beim Einträgen des Diaoetyl-m-pbenylendiamins 
in kalte, abgeblasene Snlpeterstluro vom spoz. Gew. 1,48 dasselbe 
Produkt. 

Beim para-Phenylondiainin sind Yersuoho angostellt worden 
ttkor den Einfluß, woloheii vorschiedone Silnroroste auf die Orientiernng 
der Nitrogrnppo ausüben. Koi,T<Kn^ nitrierte dazu p - Acotainino- 
phonyloxaminsilure NUac-OjH^'Nll'CO'COjII itnd ihr Ester. Er fand, 
daß die Nitrierung jo iiaoh don yersnchsbediiigungen verschieden ver- 
lilnfl;. Als er 10 g dieser Slluro in 100 g konzentrierter Sohwefelsäure 
löste und bei —5® bis —10® mit einer Lösung von Kalisalpeter 
in konzentrierter Sohwofelsilura bohnndolto, erliiolt er einen Körper 
vom Sohmelzp. 228®; dor Estor, in gleicher Weise behandelt, gab eine 
Mononitroverbiudung vom Schmelzp. 174®. Wurden dagegen 10 g Süure 
bzw. Ester bei — ß® bis — 10® in 40 ccm randiende Salpetui-säure vom 
spoz. Gew. l,ß gebracht, so hatten die Mononitroprodukte die Sohmelz- 
pnnkte 209® bzw. 178®. Um die Sloilung dor Nitrogruppe in diesen 
Verbindungen nadizuwoison, zog KouiKU das Vorhalten des Nitro* 
dinoetylphenylondiamins gegen verKcilendo Agontioii hornn. Bülow 
und Mahn® hatten nilralioli nachgowioHon, daß beim Vorsoifen dieser 
Verbindung dio in ortho-Stelluiig bclindlicbo Acotiunidogruppo ihren 
Azylrost sehr leiolit abspaltet, eine Kogel, welche indosHun iiiclit ohne 
Ausnahme ist, wie sich nuten zeigen wird. Niinint man aber hier ein 
analoges Vorhalten an, so kommt inan zu dum Kesnltat, daß dio durch 
Nitrieren in konzontriortor Scliwofolsiliiro urhilltliehen Verbindungen 
die »Struktur NHac, Ntlox, NO, s» 1, 4, 3 haben müssen, denn die par¬ 
tielle Verseifung dos bei 228® Holuuelzondon Körpers führte zum Nitro- 
p-amidoacetanilid NHao, NNj, NO.^ = 1 , 4, 3 von ßtoow und Makh, 
iScbmolzp. 188®, welches boini Etiliunidioren und Abspalten dor Aeetyl- 
gruppo m-Nitranilin gibt. Dio bei doi.' Nitrierung in rauuhondor Sal- 
potorslluro entstivndonon Körpor lioforten beim partiellen Verseifen eine 
Nitro-p-amido}jhonylQxamiuBtturo vom Schmolzp. 216®, so daß dio nn- 
yorsoil'lo Substanz die Formel NHac, NHox, NOj « 1, 4, 2 ^bon muß. 

I 

< li. SO, 1918 (1807). * fi. 30, 410 (1000).. 

• ». SO, 077 (1807). 
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~ Chazbi. 1 erwoiterto diese VorsuoJie duroh Nitriei-uiif,' *1««« I'*»« 
Acetamidophenylphtalimids NH ao • C„ Hj ■ V ^ '' 

niti’ierte, wie KolIiBB, sowohl in konsentiiortov »SoliwofolKaiiro als mi 
Salpetersäure allein und erhielt dabei ehoiifallH «woi i»oiii«n) J'roiliikli' 
Das in Schwefelsäure nitrierte Produkt gab bei dor piii’tiollon VnrnoifiKi^ 
die Verbindung NHao, NHg. NO, == J, 4, S von und Mann. I)<*i 

isomere Nitrokörper, der durdi Nitrieren in Siil])oterHlliiru iilloiti ilnr- 
gestellt wurde, und welohem demnaoh die Struktur NIIu«, Nlljilil, NO, 
^ 1, 4, 2 zukommen muß, spaltete aber bei der partiolh-n Vfi-Hoil'iing, 
anstatt der zurNiti^ognippe ortho-stftndigon Aoetylgrupp« 4l(ui l*hJnlHilmv. 
rest ab und gab dadurch in der Tat ein iHonioroH Nilrci-p'aniicl«)in*i*l* 
welches demnach die Formel NHao, Nil,, Nl)„ I, 4, 2 Imhi'ii 
muß. Durch die Aiifflndung dieser Ansiialmiu wird nuUtrlioli die gaii/.r 
Ortsbestimmung dieser Verbindungen etwas fraglicli. 

winfHiiiiing der ßulfogruppe. Pos'r” sulfonici'lu ortlin. iiiiil iiietii- 
Phenylendiamin, wobei sidi letzteres viel scliwiorigor «Is (irsleros in 
Snlfosäure verwandeln ließ. Er hat keine Ortsbuslijniiuing dm- .Siilfo« 
gruppe gemacht Nur hat er konstatiert, daß diu NitmiiiliiiHuliiiHüiirt'. 
welche er bei der Einwirkung von Sdiwefülfllluro tiiil' orllio- und iikMii- 
Nitranilin ei'hidt, bei ihrer Bednktion DininidoHuHimiliiiHMi gab, clji- 
identisdi mit den hier erhaltenen sind. 

EinfOhnmg der Aldehydgrnppo. Saohh und lir« 

wirkten dies beim Teti'amothyl-m-phonyloadininiii iiaoli doj* iMoUindi* 
von BoESBinsoK (S. IßS). 60 g dersolbon wnvdon mit 60 g anliydi'iH(’lii'>ii 
Ghlorals zusammengebradit, anfangs boi ()<*; Rpillor wiirda di(t Tem¬ 
peratur einige Tage auf 40° gdialton. Sie bradilun dann das Hrak- 
tionsprodukt in 200 com koolieudo ßOprozonliga NHlnmluiigu, wedad 
Chloroform entwich und sich die Vorbinduiig N((!llj,),, N((!llj,)n, (lIN* 
= 1, 8, 4 bildete. Da die Kondensation von Alkylunilinon (so suguM 
sie) mit Ghloral in den vielen bisher nntorsuohtou FiUloii stols zur lOht- 
führung der Aldehydgrnppe in paro-Stolliing zur Arainngnijip« ITlIIirli;, 
so dai-f man dem neuen Aldehyd wohl mit Sichorlieil dio ohigo Formal 
zuBobreiben. 


* B. 40, 8177 (1807). 
■ B. 41, 98 (1908), 


' A. 206, 100 (1880), 
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Anwesend NHg, OH. 

Einführung von Chlor. IIuvkiidin unil DüniKe' chloriertou Plion- 
acoliu imoh einer von HuniruKic” fUr die Bromiorniig desselben an¬ 
gegebenen Motliocle. Sie IbBton dftKii ßO g l’lionacotin in 6ü0 ocin Eis- 
osaig und 180 ccm SalKsiliU'o und vorsotxton die Losung unter Ab- 
kniiluiig mib einer Chlorlaugo, die dmisli SlUtigon von Ü4 ccin 40 pro- 
SQiitiger hoilior Natronlauge mit Chlor bereitet wnr. Das Chlorphonocetin 
Rcliied sich sofort kriatalliniflcii aus und Arurdo mit ßOO ccm Wasser 
vnllsttlndig ansgeitlUt; es sclimols bei 182°. Da es nncli aus o-Ghtoiv* 
plumotol dnrub Nitrieren, Bedusioreti und Acetylieroii sn erlmlten ist, 
niuU es die Struktur OCjlIj, NHac, CI « 1, 4, 2 hiibon. 

Einführung von Brom. Auch dios wurde nur bei don Plietiacetinon 
duri'hgüfUlirt; IlKviuiuiir und Dümko’ broiuierten ortho-Plienacetin 
in gans dorsolbou Weise, wie sie Pheiuieetin cidoriurteii und erhielten 
fiii Monobrornprodukt vom Stdiiiicly.!). IHO**, welclioin die Struktur 
()(UTg, Nllae, Br = 1, 2,4 sukoiinnt, du es auch aus p-Bromphonetol 
XU erhalten ist, 

iJio Broniiornng vom gewOhiiliclioii |i-l’lioniicetin ist von llonunmc'* 
lind von Bkvi?:u)IN uiid Dühing“ iiaoli der uiigcguboiioii Motliode ans- 
gofülirt, Sie orhioUeu die Verbindung CC^IIj, Nllae, Br == 1, 4, 2, da 
sie beim HJuttiraidioron (l•BroInphonoLol gab mul iiiis o-Broiii-])<iiiti'o- 
pliuiiutol xn erhalten wur. 

Einführung der Eitrogrnppe. Hio NiCrimung von solir vorschiodonen 
Derivaten der Ainidophonolo ist iiiisgofHlirt wordon; in tabolliirischor 
Korni gewinnt man am besten eine Üboiniolit (s. H. 422). 

Zu dieser Tabelle ist rolgenrlns xn bimierkon. Von Derivaten des 
ortho-Amidophonols Hiiid nur xwei niti'iert; die oiiitrotoudo Nitnigruppo 
stellt sieh je naoli den UmstUndoii auf purn- und auf inota-Stolle in 
lioxiig auf die Aminogruppe. Mi^rdiori/v, WihiOott und Wiuy sowie 
die Fabrik de Tjiamn et do Mujuiowki« bowiosou diiisii Struktur diiroh 
Enlamidieron, wobei moto- baw. pain^Nitrophenol entstand; auch war 
die Vorbiiulung idontisüh mit oiiiom Nitni-o-aniinophonol, wololies 

‘ B. 82, lOS (1800). • I). 80, <78 (1807). * B. 82, 100 (1800). 

* n. u. 0. ‘ n. a. 0. 



Die üntereachnng von MflHLHAüSB», A. 207 , 242 C 1880 ) erwies sich als nniiehtig. 


422 


M«/", mtsa df-iUm Substitm^m im diattbitHl. limwL NH^, 

||gsg| g SSI gg 

llfir? js ff fffff f 1 

o ooo OO OOOOO O O 

.f^l^ooog“ g* fS 8 P pp P 29 SS 8 S 

ooSriri i p pp juPPPP " p 

®. . 

. . 

_._fi... ^ _L 

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ »-» 

l^l^l^l^iKlS. «. (Jkjtk*. !!>•»>. Wm) “(O w 


0 //-iV 




Vi 


,*■ *> 4^ 4>- ^ 4^ 

Ml!0fc9t>Eit0l!Ö lO kOtO'CO 


Jffc. bo tö 

IO 00 (o IO ai iik 


11- ^ <f> ^ I! « 

I ot) 



^ ^ 

^gjsggs 


M iK feo I-I If^ 
00 tO 4kl 

.iS35*S 

^ M M « ►? 
^ £ Cp O (O 









Mnf. mm driUen SuMHumlm im diatibalit, JJmxol, Olf—SO^JI 428 

FiuiüDijÄNiuai und Zkitun’ aus p'Niti'odiaiiobenzolimid darck Erliitzeu 
mit vcrdllimtor Sohwofclsiluro orliiolton: 



Büi düii Doriviiton dos pam-Aminophonnls zeigt sich dor Ort, wo 
dio Nitrogrii))}io oiiitritt, in hohom Miißo nmibhilngig von don Hub* 
stitntionon, wololio an dor Amino* und an dor liydroxylgrnppo statt- 
gofnndon liabun; iinmoi' tritt dio Niti'ogruppo, da dio parn-Htello zn 
NHj boBot/t ist, an orthu'Stollo zur Aniiuugru])pe. Daß dio Nitro- 
griij)po sich nicht an ortlio-Stotliing zu dor allcyliorton oder azyliorton 
Hydroxylgruppe atolll, iat wohl darauf znrnckznfuhron, daß oino in- 
dirokto SubBtitntiuii boi diosor Grnppo uuRguschlosHon ist, Avlllirond Bio 
boi dor substituiorton Ainiiiogrnppo iininor noch inbglicb ist. Nur in droi 
Fllllon wird dio iiiota-Stcüo nufgosiicht. JÜrstons boi der Nitrioning 
inillnlH Jionzoylnitrat; zweitens, wenn in schwcfolBauror LbBUiig nitriert 
wurde. Man findot liier dubor oino trouo Widcrspiogolung von dom, wob 
dio Nilrierung diiR AniliiiH ergeben bat, nnd dhrfto dalior dio daHolbst 
gogoboiiü lürklttriing anuli auf dioHon b'all puBHen. ItKvKHixN’* bat noch 
Dorivato von p-Aniidu)ilionnl niü'iorl, in wololion Methyl und 'Poluol- 
Hiilfnuyl Cllg'dgll^'SOj oiitwodor an Stiokstuir oder an SnuorslolV go- 
biinilcn wnroii. Hoi don orbaltonon Mononitroderivaton atand di« 
N(k-(Triip])o iinnior an ortiin-Htollo zu <lor Aniidogruppo, 

Einflihr nng dor Snlfogruppo. J’oht’* HuironiHrl« urthu-Aniido- 
plienol in gloidier Woino, wie Union Ibr dio para-Vorbiinlung an- 
gogobon ist. lUr orliiolt nur oino iSiilfoHiluro, woloho idontiueb mit 
der AniidoplienolBulfuBtlnro, welelin durch liodnklion dor Vorbindung 
Oll, 80,,U, NO,. » 1, 4, 2 darstellbar war, ist (durch Hulfoniuren von 
0 -Nitropbonol erhalten], wio aus oinor gonunun Vergleichnng dor 
Honzoylverbindnngen und dor Anilido horvorging. 

Üi'iiiiiKU^erhitzte l Teil mata-Ainidoplionol mit IITeilenNohwofol- 
Hiluro oinigo Stunden im WasMorbado nnd orhiolt oino MenoHiilfOBlluro 
von dor mutmaßlielien Struktur NH,^, OII, SOgH » Ij 8, ib dio aber 
niolit nilhor bowioson ist. 

> ]}. 27, igO (1804). • ]). 42, 1588 (IDOO), * A. 206, 40 (1880). 

* Vi-dt. UI, 09 (1808). 
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Nach PoBT^ löst sich iiara-Amidoplieiiol leicht und nntoi' ISi*- 
wilrmnng in rauchende Scliwofelsäure; auch das Bal/sauro Sah kann 
zur Sulfonierung benutzt wei'den, wobei Clilorwasserstofl ontwoiclit. 
Qießt man das Soinisch in Wasser, so sclioidct sich sofort die Snlfo- 
aäui'o in gllluzend weißen inikroskopisohen Nudeln ab. DioBolbo Atnirlo- 
phenolsulfoeüaro lilßt sich durch ßedulction von p‘Nitro-o-phonol- 
Bulfosiluro OH, SOgH, NO, » 1, 2, 4 (ans p-Nihophoiiol) darstolleji, 
wobei auch hier zur Identifiziorung die Benzoylvorbindungcn tiiid diu 
Anilide herangezogen wurden. 

Cohn* konnte Phenacetin durch 1^2 stUndigos hh-hitzoii mit der 
drcifadien Menge koiizentiierter' SchwofelsUure glatt suHbiiioreu. Die 
Struktur der erhnltenou Sulfosilure folgte daraus, daß diesolhc aus 
Bromphenacetin (siehe oben) mit Natriamsulfit darsUdlhar war; auch 
daraus, daß bei Verwondiuig von 80—OOxirozuntigor Scliwofolailnro boi 
der Sulfonierung sich Essigeator abspalteto und siidi dio SnlfoHilnro 
NHj, OH, SOjH = 1, 4, 3 bildete. 

BAunu^' löste 10 g paro-Anisidin in 20 cum knltor, roiuor, lcon/.uU‘ 
tneiH»!' Schwefelafture. Nachdem alles gelöst war, filgto or 22 com 
rauchender SoliwefelBäuro von 20 7o Anhydridgohalt hinzu und orwilriuto 
das Ganze 16—20 Minuten lang auf 66". Er erhielt so 13 g Anisidin* 
sulfosänre OOHj, NH^, SOjH e 1, 4, 2. Diese Struktur bewies er, 
indem er die Säure von Pos'i' (siehe obon) oi'st in oino Bmiznlverhin« 
düng verwandelte, danacli mit Dimothylsulfat dioOlT'Oruxtpu mothylicrte 
und schließlich wiedei’dioBouzalgru])x) 0 abspalteto; die so erhalUme Silure 
war identisch mit dem direkten SulfoniorungBprodukt von para-Anisidiu. 

EinfiUu'ung der Mti'osogruppe. MOnriAU** boschroihl dio Einfllhrnng 
einer Nitrosogruppe in m-Dimothylamidophonol folgondorraaßon; lOToilo 
desselben wurden in 30Toilon Salzsilnro von 327, 10 Teilen Wasser 

gelöst, ln dio mit Eis goktthlto Lösung läßt man unter Umröhrou oino 
gektthlto Lösung von 6,3 Teilen Natriuinnitrit in 60 Teilen WasBcr langsam 
oinfließon. Alsbald scheidet sieh aus der golbroton Lösung das salzsaure 
Salz des Nitrosokörpors 


kristallisiert ab. 


.y.NOII 

(oh,).nLA,o 


> A. 0.0. * A. 80e, B8B (1800). ■ B. 43, 8110 (1000). * B. 26,1008 (1808). 
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Dio angcgobenn Struktur ging daraus hervor, daß die Verbindung 
siüli zu asyinmotriscben Dimotbylamidochinoxazoii 


kondoiisiorcii ließ. 



Anwesend OH, OH. 

Einführung von Chlor. Wie ancli in auduren l’benoleu (s. S. 158) 
hiibon Fkka'i'onkk und OuNuonifTiiiT^ lllr dio Chloriorung von Jlriniz* 
kiitouliin und dosRon hjRtcr SuU'urylßblorid benutzt. Sie lösten llriuiz- 
kiiteehiii in di‘r zübnfaehcn Menge Äther und gaben in dio oisgekttlilto 
Lösung l Mol. Suiriirylßhlorid liingRaiu zu. Die briUinliebo Itciiktious- 
mnsse roinigtoij sie durch I/isen in Denzol und IVaktioniorlo Killlung 
luil Puti'olnuniillhor. Sie erhielten so ein Monuchlorlirenzkatochin und 
zwar von der b'orniel Oll, Oll, Ol = 1, 2, 4, weil en in ein Dieblorbrenz- 
kalechin vorwandelt werden konnte, welches durch Krhitzeii Tiiit Phos> 
pliüi'pontachlorid synim. Tetruchlorbenzol gab. Durch Zusainmenbriiigen 
von gleichen Molokölen Uuajnkol und Sulfurylchlorid bildete sieh ein 
Mo]ioehlorguiiiukol vom HhmIoi». 2!lfl—‘^41,5“; es konnte nicht lest- 
gustellt werden, ob dasselbe die Struktur OM, OOH3, Ol — 1, 2, 4 oder 
c» I, 2, ß hatte. Veratrol reagierto sofort und oiuirgisch mit Snlfuryl- 
oblorid; es bildete sich die Vorbindung OOll,, OOII^, Ol « 1,2, I vom 
Siede]). 242,4" (Bar. 7(121,11 inin); denn diese Vorbindung war uiieh 
durch Methylieren von Olilorbrenzkalochin und von Ohlorgnajakol dnr- 
stollbnr. 

Ukiniiaud' löste Itosorzin in doin B—4raohaii Gewicht alkehol- 
freion Äthers mul ließ eine iUiuivalonto Mengo Sulliirylcblorid vorsichtig 
znlließen. Das Produkt war ein Monochlorrosürzin vom Sclnnclzp. Bll" 
und vom Siedop. 255—250". 

Einführung von Brom. IIovjcmanN'Ija Itounn" erhiolton Brom- 
guajukol Oll, OOIIg, Br 1, 2,4 vom Schmolzp, 4(1" durch Bromioren 
von Guajakol in dor Kälte; die Strukturfonnol ist von ibiion niolib 
bowioson. Gasvaui^ löste 10 g Veratrol in 50 g ISiaossig und sog 

• l». SBI, 381 (1808). « J, i»r. (8) 17, 889 (t87H). ■ 0.111. 188011. 1070. 

* G. 90II, 8110 (IBOG); ]ll. (B) 17, 114 (1807). 
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1 Mol. Brom in Dampffom durch diese LOsimg. Es bildoto sich so 
in einer Ausbeute von 86 Monobromveratrol vom Sohmohp. 92® und 
vom Siedep. 264,6—266®; auch ein wenig Dibroinveratrol hutto sich 
gebildet. Die Struktur des ersteren ist OCHg, OGHg, Br = I, 2, 4, denn 
dieses Bromveratrol ist auch aus einem yeratrylaiuin darstellbar, dessen 
Aminogruppe ouf 4 steht, da der Ersatz dieser Gruppe dnreli Ivurboxyl 
zu Veratramstlnro OCHg, OOHg, GOgH ^ 1, 2, 4 fuhrt, 

Zur Gewinnung von Monobromdipropylresorzin verdnunte Eaiitov^ 
Dipropylresorzin mit Eisessig und venetzte die Lbsung mit einer 
solchen von Brom in Eisessig. Anfllnglioh verschwand das Brom schon 
in dm* Kälte rasch, später nur beim Erwärmen, Der Schmelzpunkt 
der erhaltenen Brom Verbindung woi* 71®. Es muß Immorkt wurden, 
daß Kabiov den Beweis schuldig geblieben ist, daß das Brom im iCorn 
eingetreten ist. 

Einführung von Jod, TassimjY und LiünoTJ)!'!® haben gefiiudon, 
daß die Jodierung von Guiyakol in Gegenwart von EssigHäuroanhydrid 
durohzuführen ist, Sie brachten 600 g Totraelilorkolilunstolf, 100 g 
Acetylguajakol und 60 g dos genannten Anhydrids zusammon und fllgton 
allmählich 200 g Jod und 100 g Quooksilboi'oxyd hinzu, l^ls mußte ein 
Überschuß von Jod angewandt worden, weil sich ein Acutojodid von 
Quecksilber bildete. Dos orhnltone Mouojodncotylginijakol schmnlz hoi 
74®, das durch Verseifung daraus gewonuouo Jodgiiajakol l)ui HH®. 
BenzoylguEyakol ließ sich in derselben Woiso joclioron und liolurto nach 
Verseifung dasselbe Jodgunjakol. Die Struktur diosur Verbindung ist 
OH, OCHg, J s: 1, 2, 6, da sie ans dem Hitrogiuijalcol von OAUruH und 
von Paujj (s. u.) duroh Hednziei'en und Diazotioron gowoniion werden 
konnte. 

SxENHousn® laste 10 Teile Besorzin und 24 Teile Jod in 60 Teilen 
Äther lind versetzte die LOsnng nach und nach mit nngofllhr 110 Teilen 
Bleioxyd. Er erhielt so ein Monojodresorzin vom Schinolzp. 67®. 

Einfttluting der Eltrogruppe. Die Nitrierung von Brenzkatoohin 
ist von BnNEDiKT® und von Weshlsky und Benhdikv® untorsiioht 
worden. Benedikt lOste jo 4 g Brenzkatoohin und 20 g klUifiiehos 
Kalimnnitrit in 160 com Wasser auf und fügte so lauge verdünnte 

* B. 18, 1870 (1880). • Bl, (4) 1, 080 (1007), • A. 171, 811 (1878), 

« B, 18, 888 (1880), • M. 8, 886 (1688), 
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ScltwofoMuro hiuzn, bin koiii Aufbrauson inchr stattfiind; dio Flüssig¬ 
keit fllrbto sich dabei diuikolbrannirot. Sie wurde nun inbgliohst rusch 
mit dom gleiohcn Volum Äther ansgesehlUtelt, Es wurde so ein 
Mononitrobronzkatcuhin vom Schmclzp. 157" orlialtou. Ein zweites 
Niti'obronzkatouliin konnte er nur in geringer Menge clurcb diu Ein¬ 
wirkung von Halpetriger Säure auf oino iltherischo Brenzknleuhiiildsuiig 
darstollon; dieses war mit Wnssordllinprou ilUchtig. 

BicNiisniKT und Wkskoricy^ vorbesserton die Durstellungsweise der 
Nitrobruii/.katochino liauptsäohlioh dadurch, dnll sie in älhonsuher 
Lnsiing nitrierten. Sie lösten 10 g Bronzkatcchin in .lUO cum Äblior 
und Ibgtou 4 com rote, ranchondo Salpetersäure hinzu. Naich 24 Stun¬ 
den Holiüttelten sie die braune inOasigkoit wiederholt mit Wiissur ans 
und doHtillierten den Ätlier ab. Den Jitickstaud destilliortun sie im 
Dumpfstrom, wodurch sie ein bei SÜ" Hclimclzeiidcs, ilncliligus Nitro- 
bronzlcnteehin bekamen. Ein niolitilUelitigos Nitrobronzkaitecliin i'nnd 
sich in beträchtlicher Monge in der FlOsaigkoit, (lus Avclcher das 
ilächlige Produkt abdostillicrt wurde. FOr den Scliinclzptiukl des 
orsleron fiindon sie Jetzt 1(18". Nach Analogie mit dun Milrophonohui 
gaben sie dem llUchtigen Nitrobronzkatcchin dio Formel OII, Oll, 

=3 1, 2, 8, dom uiclit-fittohtigon also die Formel I, 2, 4. 

Cousin" bewies, daü das mit Wasscrdämplen niclitilüditigu /il-Nitro- 
hrouzkatuchin in der Tat dio Slrukliu* Oll, OII, NO.^ —- l, 2, 4 hat. 
Dazu reduzierte er dio Vurbindnng, orselzlu NII^ durch (!N und erhielt 
HO ein DioxybeiizmiitrU, welches hui der VorKuirung und Mctliylluriiag 
Veratrumsäuro gab. Das llllchtige a-Nitrohrunzkatccliin niuU dann die 
Struktur Oll, Oll, NO, => 1,2,8 haben. 

Die Darstollung dieser letzten Verbindung war recht mangülhall. 
ViutMliiinKN" hat dieselbe beträchtlich vorhessurt und dadurch uucli 
das Moiigcmvorhältnis, in wolchom »- und /Ü-Nilrobrenzkatuulnn onU 
stelicn, etwas näher kennen gelernt, wiowohl er keine oigontlioh ciiinu- 
titativun Vurmicho angostollt hat. Er berolglo dio NitriorungHinolhodo 
von Wnsi'insKY und BuNNiiihT; nnstnlt aber das Itohprodukt mit Wassor- 
dampf zu bohnndoln, koohto er daasolho mit Potrolälhor aus, wodurch 
das ilttohtigü Nitrohi'oiizlcatoohin in I^Osung ging und sofort in oinor Ans- 
bouto von 2 g roin (Soinnolzp. 80") auskriBtallisiorto (obuiifalln von 10 g 


‘ n. n. 0. 


" A. oh. (?) 18, 407 a8D8). 


" B. dB, 8» (lOOfi). 
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BrenKkateohin au8geheud},willir6nddieMcti]0(lo yoiiWkskTisky undBj>;N«< 
J) 1 Kt‘ nur 1 g rohes Frodutct, uachVKUMßiUjKNH Urfahrniigon, liefert. Da» 
Hauptiwodukt der Nitrierung war die Verbindung OII, OH, NO^» 1,2,1. 

Cousin^ nitrierte lOg Acetylguajakol, wolohoH in 10 «inn Kisessjg 
gelöst war, mit oinei* Mischung, ans 10 ccm rauchoMdor SalpcterRiUiro 
lind 10 com Eisessig bestehend. Es stellte sich eine lokhafte Koaklinn 
ein. Aus dem abgeklthltcu Keaktionsprodukt wurde durch Wasser ein 
Hononitroaeetylgnajakol rom Schmelsp. 101 ” gofiUlt, welches heim Ver> 
seifen (durch Lösen in konzentrierter Sohwofoisäurn) Moneiiitroguajukol 
vom Sehmelzp. 104** gab. llisvuitniK und CjiKiuKirx’’ iiitrierton Acetyh 
gutijakol mit und ohne Ktthlnng mit Eiswasser, bolcuinen aber in beiden 
Fällen die bei 101** sclimelzende Mononitroverlnndinig. hat 

ihre Struktur bewiesen. Das durch Verseifen daraus darKtclIhare 
Nitrogiu^okol konnte er audt nusPinitroanisolOOH,, NO,, NO, 's: 1, 2, 4 
durch poi'tielle Heduktion und Ersatz von Nll^ diirdi Oll eriialtcn: 

Nll, Oll OII 

j^^OOU, I^NOOII,, 

N0,L,J NO,l^ 

Voratrol ist von Mounun** nitriert worden. Er goM altinilhlicli 
DO g Voratrol, gelöst in 60 g Eisessig, in 200 (anii Hatpotursiliiro; 
auch ohne Anwendung von Eisessig und mit vordtlnnlor Salpolorsiluro 
erhielt er ein Houonitroveratrol. Uio Ausbculn betrug 06 g vom 
Schmelstp. 06—08**. Es entliielt etwas Dinilrnvoralnd. Durch Uoduktion 
entstand ein Voratrylaniin, wolohes beim Ersatz von NU, durch ON, 
durch nachhorigo Verseifung Veratrnmsänro gab; dio ätriiktur dos Nilro- 
veratrols ist daher 001-J,, 0(M,, NO, => 1, 2, 4. 

VinuasuLisN*’ nitrierte Vorak'ol, indem er zu der l'iösiiug von 
13,8 g dieser Verbindung in 26 com Eisessig 10 com Salpotorslluro vom 
spez. Gew. 1,2 fllgto, Dio Tomperatnr erhöhte sich ein wenig und dio 
Flttssigkoit färbte sieh golb. Dio Ansbonto an Nitro voratrol OCII„ 
OCH,, NO, <=> 1, 2, 4 vom Sohmolzp. 96** ist bei diesor Arboitsweiso 
quantitativ; das Isomer 1,2,8 wurde von VimuiouTW niemals boobaolilot 
Nun haben abei' Psouoiiu und Siuuiubaoii ' eine Verbindung als Nitro- 

' «• “• 0* * 0.111. 18D9I, 87B. » 11. 86, 88DS (1008). 

« U. 89, 8770 (1000). • Hl. (8) 18, 808 (1877). « n. n. 0. 

» B. 87, 8151 (1004). . 
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voi*atx*ol 1,2, 4 angösehon, wolclio »io durch Nitrioroii von Voratrol 
init Salpctoi-Bauro vom spoa. öow. 1,4 hei 0“ ürhicllon; sio sehmilat hei 
00 o xLQä kristalliBiei't in vorlilzton Nadoln. Vi«KMHUM-at wiodorhollo 
diesen Versueb, nitrierte aber hoi gowOliidicIior 'L’oiiiijoviitiiv und hokiim 
«cljoii Diniti'orerata’ol vom Scbmolap. Oü® mich die vorülaton Nadeln 
vom Suhinolzp. 00®; letztere lieU Hicdi durch IJmkvislalliaioroii naflUS® 
hringon. Er fand, daß die Niulclu «ich auch diircli woitcro Huhand- 
limg 'Ton 1, 2, 4 Nitroveratrol mit Salpotcrsilurc dnrstolloii Iukhoii; nach 
dor AimljBO von Pbououh und SiiiIikuuacu hcntolion «io aber uhh 
einer Mouonitrovorbiiidung. K« int uIko nicht recht klar, oh nmn 
«H liier mit dem Mononitrovoratrol 1, 2, II «dor mit einem Dinitro- 
voratrol au tun hat. Vbakois^ boobachlcto mich eine Nitrovorhinduug 
vom Schmolisp. OO®, als er Voratrol hoi niedriger Tcuiiioratur in Totra- 
cliloi'lcohlenatotflösuDg mit Uonaoj'liiitrat huhandoltu; diu AnnlHuUo an 
dieser Verbindung war «inantitativ. 

'WisiNeidB, - veraetato ßO g Mi‘«n7.kat(‘c]iindiiUli3’lj)tliur mit der 
4—5 fachen Menge Eiaosaig und aoUto der zur Einl’llhnnig ciiiür Nitr«- 
gmpx'ie aaarcicliondeu Menge 75pro/ou(ign Salpctersilnr« zu, vvidchc mit 
<1(U' 3 —4 fachen Menge KisoHsig vcrdnmil war. Der Kintritl der 

lioalction war an der hcltigcii lOrhilzuiig nml «lein Auriri'tcii citu'r 
tiof dunkolroton Fftrbung kenntlich. Din Ausheuh* an Mimouilr»- 
])r<»dukt vom Schmelzp. 75® betrug 1)2®/,, <lor Theorie, wenn ziiin rich¬ 
tigen Zeitpunkt in Wuaser gugosson wurde. Die Nitrierung de» lireii/.- 
lokteuhinniotliyltUhyUltherB flUirle or uttf genau «lic gleiche WniHu au« und 
die l{,enklion »oigto doiiBolhün Yurlaiil'. Nor lioohachtcLo nr in diuKOiu 
EhIIg das Aultroton zweier Htelliingsisomnn'r K()i'|Hir; vom ^y-Knrjx’r, 
dor bei 102 ® schmolz und in Alkohol achwer lAnlich wiii', ciitHtaiidun 
mir otwa 10®/o hui oiuur GuHamtaiiHbouLo dna Ni(vo|irodul{tH von Hl®/„. 
Das Hauiitproclukt ct schmolz hoi (17®. Da in boidon Eilllon die 
NiLi-iovuug, unter deuaollien Hodingniigou ciiigeleilul, ganz gloiuluirtig 
voi'liLuft, glaubt ’WisiHomi, daß diu Nitrogruppo (ahgouclion vom 
Nclioiiprodukt) bei boidon Ätlioru an dioHollio bitollo tritt. Uro dicHO 
zu bostimmon, rednziorlo er den Mnnniiili'odilUhyUlthür und cvHotztu 
dio Axninogruppe dnroh Llydroxyl. Dur ho gownnnonc Trioxyltonzül- 
ditlthylittlier wurde in den TrilUkor nhergofllhrt, wololior bei OU®Bebinolz, 


I ]3. 30, 8808 (1000). * M. Sl, lOOH (1000). 
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Er war identisch mit OxyliydrooliiuontriilUiyllUlior, ihmii dicxcv Hchiiiil» 
bei 84", Zur endgUltigeu Entsolioiduiig wurde der Atliur lirotniur 
wodtmoh ein MouobromderiTat vom Scslimelx]). 52" orlinltmi wiinli' 
das Monobromderivat von OxybydrochinoiitriiitliyllUhor hat duiiHollKU 
Sohmelzpunkt. DerNih'obrenzkatcoluudiiltiij'Ulther hat also die Slriildn 
00,H,, 00,H«, NO, « 1 , 2 , 4. 

Die Niti’ierniig von Kesorzin ist nur wdir dUrllig iiiilorHiichi 
WeseIiSkx^ teilt mit, daß bei dor Einwirkung voti Hal]>itli'ige>Hruit'ii- 
haltigei'Salpetersäure auf diese Vorbiiiduiig iu Jlthoriwdinr IdiHtiiig aiol 
als Nebenprodukt des Imuptsäolilioli oiitsl-ohonden DiazoroHorKiiiH ein 
Mononitroresoroin vom Sohinolzp. llß" bildol. 

Binfiihmng der Sulfograppe, Goukin" braolite 10 g llroiizkatci'hiu 
mit 20 g gewöhnlicher Schwofelsäuro wilhroiid etwa lO'l'agc in Iti». 
rührung; alles war dann fest geworden. Es hatte Hieb nur eitHi SnllVi. 

säure gebildet, wololie die Struktur OII, Oll, SO,11« l,2,.'l hatte, .. 

die Säure und ihre Salze waren versoliieden von einer llrenzkaleehiii- 
monosulfoaäure, welche Bautu und SoiisiinT" durch KahNeliniel/,e uua 
der Phenoldisulfosäure OH, SO,IJ, 80,11 = 1, 2, 4 erhielten. Waide 
/ die Säure mit Natronlauge goschiuolzon, «o hildole sich «Miie gewiHae 
Menge Frotokatoohusäure. 

Die Sulfonierung von Guajakol ist oft auHgefhlirl; liald wurde 
dabei nur eine, bald wurden zwei Sulfoallnron heohacldel. Nur eine 
Sulfosäure erhielten Hopmiann-La Kooiik,* ala aie iiiolekulai'o Mengen 
von geschmolzenem Guajakol und konzentriortor SoliworelcJliire langHiun 
mischten und darauf aditeton, daß die Temiioralur nicht Itlier 70 hia 
80® hinausging; als wahrschoinliohe Struktur gehen ain 011,0011, 
S0,H — 1, 2, 6 an. Auch LumiAbm und Feukin* landen nur einu 
Sulfosäure, als sie Guajakol in Chloroformlftsnng mit lOiH-lvucliHalz- 
gemisoh abktthlteu und Clüorsulfonsani'o (S0„IJÜI) zufUgleH, AiilauKK 
bildete sich hierbei der sohwofolsouro Ester, denn das HaryiuiiHiil« 
schied beim Erwärmen ßaryumsulfat nb. Hießen sie aber dieiWiHiiiiK 
nach dem Zufligen der Ohlorsulfonslluro einige Mimilon Kleheii, uo 
knstdlisierte Guajakolsulfosänro aus und nuoli oinor Vlerlolstuudo war 
die Umwandlung vollständig. Tibmanh und Kdw-m« heohaolitoton abor 


‘ A. 164, 1 (1872), 

‘ O.BI,10OOn, 469. 


•A. eh. (7) 18, 608 (1808). 
• Bl. (8) 20, 1928 (1008), 


» B. 10, 12WI (18HII). 
* B. 14, 201» (1881). 



Mnf. einea driüonStdislituenlen im äiaubslü, Bomtol, OH, OU—GIT^OH 4SI 

zwei Siilfosilui'on, als sio gleioha Moleküle Quiijakol und komenti'ioi'ter 
Sohworolailure erhitzten, bis die Blüssigkeit sieh ohne Absclteidung von 
Ölti’opfen in Wasser klnr Kiste. Die Kalinmsalze dieser Slluroii 
konnten sie durch Alkohol. Das darin löslioho Solz wurde nur als 
Sirup eriialtoii; das andere Solz erwies sich durch Analyse als 
giiajakolsulfosauroa Kalium. 

Die Frage naoh dor Struktur dieser beiden Gut^iakolsulfosäuron 
wurde durch diu Untorsuchungon von BauktjTj,* Hiciizih und PoXiiiAK^^ 
und V. HiiVDiüN* nicht aiirgokhlrt. Pauij* inaehto die Boinorkung, daß 
man erwarten sollte, aus Gunjnkol die Snlfoslluron OH, SO^H = 
1, 2, 4 und ~ 1, 2, G zu erhalten, weil sowohl OGHg als OH nach para- 
Slello dirigieren. Falls die zwei Silui-eu von Tiiuiann und Koi>i>k wirk¬ 
lich diese Struktur haben, so inttsson die beiden Vcratrolflulfosilnron, 
wulohe durch Methyliorung aus ihnen zu erhalten sind, identisch sein; 
Paui. bewies, daß dies in der Tat zutrilTt. Es blieb also nocii die 
b'rage zu beantworten, welche Stniktur jeder Siiiirc znerkannt 
worden muß. pAun fttlirto die weitere Untersnclning wie folgt aus. 
Er nitrierte Guajnkol und »rhioll dabei die Verbindung OH, OOM^, 
NOg «=> 1,2, r>. Diese wurde lUhyliort, reduziert und durch Oa’itkw- 
MAMNB Sullininotliode NH, durch SO,ii ersetzt Durch O.xydalion 
wurde SU die iSiliire 00,H^, OOH,,, !jO,,li s 1, 2, G orhaltcii. Nun hatte 
VON Hkyjikh durch Sulfoniereii von Guajakol lioi ßO—tiü" zwei Sulfo- 
silnren dargoBtullt, welche er als orüio- und para-Suirosäur«) bezciclinuto. 
Als Pauij diese ortho-iSulibsllure ilthyliorto, bekam er eine Älliylginijalud- 
snlloHllnro, wcilche identisch war mit dor ans Nitrogmijakul durgeHtelltuii 
gloichinunigon Säure, woraus sich also die Struktur OH, OCH,, SO,Jl 
ra 1,2, G i'lir die nrtho-(4uujnkolsniroHH>ni'u ergibt. Diu paru-StdlbHlUu'o 
muß dann die Struktur Oll, OCH,, >SO,H » 1, 2, 4 hnbeu, da auch diese 
beiden Säuren (woloho mit denen von Tikmanh und Koi'i'i« idontisoh 
sein niäsHon] bei dor Mctbyliui'ung ein- und dieselbe Voratrolsnlfosäuro 
gehen, welche auch bereits von Gahi'aiu'’ dnroh Knironieron von Veratroi 
dargestollt worden war. 

Einfflhiimg dor Oruppo OH,OH. MANABsn** kondonsiorlo auf die 

> Pnll. V, 788. * M. S6, HOB (18U0). 

* Pntontanmoldinig 0. 1888(1 Kl. 18 q. 

* n. 38, 8778 (1008). * G. 2611, 888 (1800). 


0 B. 87, 8411 (1884). 
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bei Phenol beschriebene Weise (S. 173) Forinnhleliyd Jiiit (limjiikol mn 
erhielt so Torzugsweiso Vanillinalkohol OK, OCll,,, Gll^OIl 1,2, 'i. 

Einführung von Xarbozyl, Beknnntlich wird in den li()]i<irwortigi>i 
Phenolen die Kai'box^'lgruppe sehr loiolit oiiigoillhrt. Hoiiii Ilrniz- 
katechin verwirkliolite dies indem er 1 '.Poil doHMillion inii 

4 Teilen Ammouiumkarbonat und ß Toilun Wiihhui* ulwn 1(1 Sl.iiiidt>ii 
lang auf 180'-140'’ erhitzte. ]£twa ein Drittol dos in diii Konklioii 
eingefUhrten Brenzkatechins wnrdo ids iSRuro orliaUnii, lt<>iiii tim. 
kristallisieren ans Wasser zeigte sich sofort, dtiU iiin (-icitiiiir.li vim 
zwei Säuren vorlag; weitaus die Kaiiptinasso war J’rotokaltMdinsiiiiri« 
OH, OH, CO^H » 1, 2, 4. Die in kleiner Menge onlstelieiKle, vnd 
leichter in Wasser lösliche Sänro hatto olnmlalls die J^iisamiiinnsulznijg 
einei' üioxybeuzoesäure, kann deslndb nur die vizinale Nlruhtnr (Hl, 
OH, 0O„H =: 1, 2, 8 -gehabt haben; ihr Seliinelzputd<l lag hoi I OK”. 

BnumixR’ fand, daß die Einführung von Karhnzyl in melirworligo 
Phenole in Olyzerinlösung sich loioht vorwirkliulieii lilLtt. l<]r ttiiHclile 10 g 
der Phenole mit 20 g Olyzorin vom sjtoz. Gow. 1,20 und 20 g Kiiliuni- 
bikai’bonat und leitete Kohlendio.'cyd ein. Bronzkatocdiin, in dit-MM- 
Weise 12 Stunden auf 180” erhitzt, lioforto gogon ßO"/,, oiiior llrrnz- 
kateohinkarbonsäure, die jedoch keine ProtokateohusiUiro onl.liiidl. Kh 
hat also den Anschein, als ob diu Stolle, wo das Karhozyl in Hri>ii/;> 
katechin eintritt, stoi-k von den VorBuchshodingungon li(i(iiiilliiUt wiiil. 

FBAxzrAiiEB” konnte MiiiMsbs EoBiiltuto nidil lieHtäligi-n. Ih>i 
Wiederholung derVorsncho dos letzteren konnte er keino l’rolokiiliir.lin. 
säure mit Hilfe der Eisonroaktion aullinden; er «rhiolL iminor bn 

Prüfung vei'sohiedener, durch ümkriHtallisioron gewoniioner .. 

eine rein blaue Eisenreaktion, die nacli Mtiii,Kii der Jiruazkrilorhin- 
orthokarbonsäure zukommt. Auch in (JlyzermlöBiing bildete sioli keiiin 
Protokateohusäure, wodurch also Bjiumnuus Versindi bostllligl wurtli«. 

Sbnhofbb und Bbüunmii^ entdockton die Iciehle Einführung vnii 
Xorboxyl in Besoi’zin, Sie Oberlioßon I Teil Hesorziii, -J Teile lc<dduit> 
saures Ammon und 6 Teile Wasser an einer sonnigon Stelle nmhiviv 
Tage sich selbst, wobei sich etwa 6”/o,Ginor DioxylicnzoeHilnro hililelen, 
welche nach den qualitatjven Beaktionen idontisch mit d((r a-ltomireyl- 

‘ A. 220, 110 (1888). > A. 861, 81» (lOflO). 

SitzungBbei', Kais. Akad. il. Wi«8. Wien 1800, n«)8. 

^ Wen, AkEid. d. WIbb, 80, 604 (1870), 
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siluro (Ol-I, Ol-I, 00,H » 1, 3, 5) war. Mno bossere Ansboiito an Dioxy- 
Bilui'o erhieUon sio, wenn sie das augegoboiiu MengeuverhllUnis der 
Snbstanxcn in oiiioin Digostor in aiodonder Kochsalzlösung erhitzten; 
dabei wurden aber auch andere Produkte gebildet. Das Krhitzon 
wurde 12—14 Stunden laug fortgosotzi Die so gewonnenen Silnren 
waren eine Dioxydikarboualluro (10—12% vom vorwondoton Bosorzin) 
und auch /9>llo8orzyl8lluro OH, OH, CO^H = 1, 8, 4. Die Struktur der 
letzteren geht darana hervor, daß sie nucli ans der Tolttoldiaiilfosiluro 
SOjH, SOjHjCHg s 1, 8, 4 diirgoatollt worden kann. — ln kleiner Menge 
bildete sich noch eine zweite Dioxybonzoesiluro, welclio die Struktur 
OII, OH, COgll 1,8,2 liabon muß, da die dritte inügliclie Siluro, die 
ayminetrisüho, aus einer Diaulfobenzoeahure erhalten ist, weleho beim 
Sehnielzen mit Natriuinformiat in laophtalsilure fiberging. TxmrANN 
und Pahuisiuh,^ welche dioae (nicht ganz einwandfreie) OrtaboHtiinmung 
luigegebcn haben, entgegen der nraprttnglichcn von Sknikikku und 
HnimNnu, halten die bei gewöhnlicher 'l’oiuporatur orlialtone Diox-y- 
benzooailure ebenfalls nir die Sllnre Oli, 011, CO.jM = 1, 8, 4. 

ZuiiMNTKit,- welcher -die Vemicho von SKNitorju« und Buiinnkk 
wiederholte, erhielt dabei aohr wechselnde Ausbeuten von den boideu 
Silnren, ohne daß er die Ursache dalltr ermitteln konnte. So wurden 
einmal gog^n ßO % des ursprünglich angowandtun Resorzins als l, 3,4 
Siluro erhalten, während die Mungo der I, 8, 2-Siluro kaum f'/o 
trug. Skniioi'ku und Hui;nmku erhielten nur 80—85*7,, von der orateren 
Säure, von der lotzturun 8%. liui andoi'on Versuchen steigerte sich 
mitunter diu Ausbeuto au I, 8, 2>8äuro auf (i—10'7„ während andur- 
suits die Säure 1, 8, 4 in bedeutend guringurur Monge erhalten war, 

Wio sehr diu Ausbeuten an den vorschiodenon Dioxysäuren tUirch 
die Vei-suchshodingungcn beeinflußt worden, guht noch aus zwei woitorou 
Mitteilungen hervor. Als His'ruzxnici und Kuhxankoki’ 20 g rohes 
Resorzin mit 100 g Kaliumbikarbunut und 200 g Wasser in einem Kolben 
mit Rilckilnßkttldor etwa 1 ^2 litundo lang erwärmten und zum Schluß 
rasch aafkoehton, betrug diu Ausbeuto an /il-ReHoroylsiluro etwa H0% 
dos angewandten liosorzins; anstatt dos Koliumsalzos ließ sich auch das 
ontsprochondo Natriumsalz vonvondon; von Nobeuprodukten orwlllinon 
sie iiiolita. Hei der Karboxylierung in Gllyzoriulösung (s. oben) bekam 

> 1). 18, anes (laao). 

• U. 18, 1084 (1880). 
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Bbdühieb,’ als ei' 18 Stunden auf 210" orhitxto, eine volUtandigo t)lioi 
ffibrung in Earbonsäure, welche neben /?-Kesoi-oj'lHiluro und wctii 
;'-SeBorcylsäure (1,8,2) viel RosodikarbonBllure enthioll, Wurde du 
gegen 1 Teil ReBorain mit 2 Teilen Natriuinbikarbuniit und 2 Teitn 
Glyzerin 6 Stunden hindurch auf 186" erhitzt, RO liulurte ns dO",/ 
einer fast ausacliließlich ans y-ReBorcylsilnro hostohendou ICArli(iiiHiliir< 
Der Mechanismus dieser Einftllmnig von Eniboxyl ist iinel 
unklar. Da phenylkohlensaures Natrium sich mit WaRser rasch xursclzl 
so kann die Bildung von Di- und Trioxyknrboimanrun aus doii ciil 
sprechenden mehrwertigen Phenolen und AiniiionininlcArhonut ikIc 
N atriumbikarbonat nicht analog der Salicylsllnro sein; es soi d«;uii, diiJ 
hier die phenylkohlensauren Salze viel beständiger wilron. Din Itililiiiij 
von Phenolat muß aber nacli BnuNnmi wohl angonoiniiKui werdoti, di 
nach seinen üntersuchungen aus Alkalikarboiiaten und IMinmiliu 
Phenolate entstehen. 


Einführung der Nitrosogruppe. Ppon* und fast glnichzeilijj liiii-H' 
haben Guajakol nitrosiert; ersterw in EisoHBig-Alkoliol-LOHUjig mii 
Kaliumnitrit, wobei aber die Ausbeute weit Jdutor der lIinoridiHciiiiii 
zurttokblieb (aus 100 g Guiqakol nur 40 g reine NilroHovurhiiidniifO: 
letzterer nach einer Methode, welche ihm eine thotn-oliscdio A iiHla-utt' 
gab. Dazu löste er 6 g Guajalcol in 8 com wnssorfreinni Molhyliill<oli(il 
und versetzte zunächst mit einer Lösung von 1 Mol. Natrium iti I r> 
Methylalkohol. Dann wurde 1 Mol. Äthylnilrit (oder riolitigcsr 1- 2 g 
mehr als die Theorie verlangt) in einem Rengonzgla» einguHcliimdz.ni, mit 


aem »u^akolgemisch in ein Einsohinelzrohr gebracht, dien darauf zi 
geschmolzen und nun das Reagenzglas zorlrnmmerl.. Die crtiallcii 
Nitrosoverbindung hatte die Struktur Oll, OCir„, NO « 1, y,-i, den 
durch Reduktion entstand daraus ein Amidoguiijjakol, das, hoim lOrsiil 
der Amidogruppe durch Oyan, ein Oyangnujakol gab, welchos uuul. n„ 
Vanülinoxim (Uaiucüb") daigestclll weivleii konnte. iVmis NilroHognr 
jakol hatte dieselbe Struktur, da es durch Bolinndluug mit WnsHr 
rater hohem Druck eine kleine Menge dos Monomothylathors von l, 2, 
Tiuoxybenzel gab; d. h., der Schmelzpunkt der Vorbiudiuig 

Ingibt"”^ ^ gefouden, wahrend Winn den Sohmolisp. 84 


* a. 0 . 0. 

B. 24, 8061 (1891), 


' M. 18, 409 (1897). 


• n. 80, 8444 (lHn7>. 
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Fl«vi(«i uiti'osiorte BoBorzin mittels Naü'iumolkoliolat und Amyl- 
uitrit; seine Motliodo wurde von WaIiKICu’' verbessert. Lotzterar 
misolito konzontriorle olkoliolisohe Lbsangon von 1 Mol. Bosorzin und 
1 Mol, Nati'hiiiiiilkoholat und goß in diese Losung 1 Mol. Ainylnitrit; 
nach wenigen Augoublioken orstari'to die ganze Masse. Durch Zinn- 
chlorttr lioß sich die Nitrosoverbindung zu oinom Ainidoresorcin redu¬ 
zieren, welclios mit dom von Wuskijbky beschriebenen p-Amidoresorziu 
identisch zu soin schien. 

luKTAini,^ fand, daß dio lihnwirkniig von salpetriger Sllnro auf 
BosorziumonaiLthyläthor außerordentlich leicht erfolgt und vier 
Produkte liofort. ICr trug in die Lbsung von jo 15 g dieses Äthers in 
2H g Alkohol, nach Zusatz von 25 g Bisessig, 10 g Nnti'inmnitrit (ge¬ 
lbst in 20 ccm Wasser) mit der Vorsicht ein, daß dio Toniporatur nie 
ttbcr — 1" stieg. Sohr bald stellte sich die Ausscheidung einer roten 
Kristalhnasso (/V) ein, welche nach bcondcteiu Kintragou der Nitrit¬ 
lösung sofort durch Absaugeu von der Flüssigkeit befreit wurde. Weiter 
kunntou noch zwei Kristallisationen H und C gewonnen werden, in 
wolchoii eine hoi 170" selunelzondo Substanz anwosuiul war, dio nicht 
recht gedontot worden konnte. Die KriHtnllmasso A enthielt drei Nilroso- 
rosorzlninonoilthyllUhor, die auch nnch toilwcise in H und 0 anwesend 
waren. Bei Verarbeitung von 75 g Uosorziniuoiioilthylilthor erhielt 
ICiurAiiUj 52 g reinen «-orüio-, IH g reinen /7-orth(i-, 0 g nnucu para- 
NitrosoroBorziunionoillhylilthur und K g der bei 17ß'’ schinelzendoii 
Substanz. Dio drei Nitroaovorbindniigeii konnton durch kochondoa 
Benzol getrennt werden. Dio «- und /?-Vurbindung wurden als ortho- 
Derivato dadurch erkannt, daß die ihnen eutu]>rochondon Amidovor- 
biiulnngen, mit liarnstoll' goschinolzen, unter Ammoniakontwickluiig 
dio Karbonylvorlnndungon 


0 jOO 

[ 7 " 

kx’üO.II, 



gaben. lOs konnto aber nicht ontsohiedon worden i welche dieser 
Formeln zn dor «- und welche zu der /Ü-Vorbiudung gehört. Dio 
para-Nitrosovorbindung wnrdo als soloho dadurch erkannt, daß die ent- 


• M. 10, CAO (1808). 

nn * 


• B. 16, 1101 (1888). 


«I). 17, 401 (1884). . 
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apreohende Amidovorbiiidung bei der Oxydation Äthoxycliinon gab; ei 
muß daher die Struktur OH, OCIgH,, NO » 1, 3, 4 gehabt haben. 

HiüNiaOH und Sisisnaoh^ haben durch Einwirkung von Halpotrigc 
Sdure auf EoaorzinmonometbylU.ther zwei Kiti'osoverbinduiigen von de 
Fomeln GH,0, OH, NO « 1, 8, 6 und »= 1, 8, 4 orhalton, Dioa 
Struktur bewiesen sie durah Beduktion zu den cntspreclioiulen Amine 
Verbindungen. Eine von diesen ging durch Oxydation mit (llhroui 
säure leicht in Methoxychinon ttber, muß also die Struktur 1, 8, I 
haben, Die zweite gab beim Ersatz von Motlioxyl durch llydroxy 
dasselbe Amidoresorzin, welches durch dieselbe Einwirkung sich and 
aus dem Isomer 1, 8, 6 bildete. Daher muß die Straktur der undert» 
Nitrosoverbindung durdi 1, 8, 4 ausgedrttdet worden: 


OOU, OH Oll 



DaEiBTAinii drei Nitroaoresorzinmonoäthylllthor bei d:»' Einwirkung 
von salpetijger Säure auf BesorzinmonoäthyUUlior erhielt, moiiitcn 
HsNition und Eisenaou anfangs, auch drei NitroBoverbindungon uns 
Besorzinmonomethyläther isoliert zu haben; sie wiederholten KiktahUjS 
Untersuchung, konnten dabei aber soino /^-Nitrosoverbindung nie in 
ganz reinem Zustand erhalten. 

Einführung der Aldeliydgrnppe. GA'i'TnuMAMN führte mittels seiner 
Blaiisäuremotbode (S. 188} in Veralrol die Aldohydgrnppo ein, indem 
ei' 25 g desselben mit 20 g Benzol, 80 g wasserfreier Bhinsänro mul 
26 g Äluminiumoblond zusammenbrochto und 7 Stunden lang auf 85 
bis 40® hielt. Das Aldehyd halte den Sohmelzp. 44* und hildoto sieh 
in 60 */, der theorotisehen Ausbeute. Dasselbe Aldehyd stellte Tijuuann 
durch Methylieran von Vanillin dar; er gibt aber den 8cliinolzp. 42* 
an. Demnach bat die Verbindung die Straklur OCHj, OCHj, OHO «=» 
1, 2, 4, Brenzkatechindiäthyläther gab nooh derselben Methode 
ein Aldehyd (ffiedop. 278—280®) in einer Ausbeute von 75*/,, dar 
Theorie, wolohos ebenfalls die Struktur 1,2,4 hatte, da es durch 
Oxydation die bekannte Diäthylätherpratokatochnsäuro vom SohmelZ'* 
punkt 166* gab. 


> J. pr. (8) 70, 888 (1004). 


> A. 857, 867 (1007). 
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Nach oiiici' Untersuchung von Gai'tjübnank und KihiKEU^ hißt sich 
in Bosorzin mittels der Blausiluroniothodo die Aldohydgrn)i])e so loiclit 
eiufllhi’on, daß ein Koiidousationsinittol nicht angewandt zu werden 
braucht. In eine Lbsnug von iO g Besorzin in 30 g Ätliei'j die mit 
3,5 g Blausäure versetzt war, loitoten sie ohne äußere Kflhlung so lange 
GhlorwasserstalF ein, bis dieses aus der oberen KUhlorblfming unabsor* 
biort eutwieh, wobei sich das snizsaure Aldimid absetzlo. Das Produkt 
wurde mit etwa 40U g kuchondcin Wasser bchuudolt, wobei vollkommene 
Lbsniig eintrat. Beim ISrkulton der PlUssigkeit schied sich das 
Besorcylnldehyd OH, OH, GUO 1, 3, 4 vom Schmolzp. 184” in fast 
quantitativer Aushonto ab. 

Nneli einer ganz nndoreti Methode stellten Dimkotii und ZuKi'uurrz” 
dussolbe Aldehyd aus Hesorzin dar. Sie landen nämlich, daß sich 
Formnuilid noch folgoudcn Gleiclinngen damit kuiulonsiercu läßt: 

ßCJ-IjNII.OHO + POOl, = ßCjHjNi 01-101 -|- + H,(); 

0„Hj(0H), + OlOllrN.OjHj = 0„H„(0H),.0H: NOJI., + HOI; 
0,H,,(01IV01I:NO„1-Ij + H,0 « C,H,,(0HVCH{) -|- H,NC„irj. 

Das Zwischenprodukt scheidet sich, mit 1H,0 und llfOl ver¬ 
einigt, zu 0yil.,(Ol*l)j.01lOH>NM*0gli,j<ll0l, aus der Iteaktionsinusso aus. 

Zur Durchfährnng dieses Prozesses wurden 22 g liosorzin und 
24 g h'orinanilid (d, h. molekulare Mengen) in ulmolutein Ätlier geUlst 
und mit 10,2 g (’/„ Mel.) Plios))horoxycldorid vermischt. Nach kurzer 
Zeit trat unter leichter lOrwäriiiiing lieaktion ein, wolioi die Lßsiing 
sich intensiv gelb fiU'hte. Zur Darstellung des Busurcylaldeliyds koclito 
mau das rohe Koudoiisalionsgomengo, (Ins noch Phosphorsäuro und 
Äther enthielt, mit etwa 20 Teilen ßprozonligor Natronlauge; die Aus¬ 
beute betrug 30'7„ der thoorotischoii. Der Schmelzpunkt des Bosorcyl- 
aldehyds DH, OH, OHO 1, 8, 4 wurde bei 185“ gefunden. 

Mittels der Chlorororminotliodo haben Tikmann und Pauuihiuh“ in 
MununietliylrcBurzin dio Alduliydgiiippo oingofährt. Mino Auflösung 
von 5 Teilen dossolben und 80 Teilen Natronhydrat in 500 T'eilon 
Wnssor wurde unter allmäliliohoin ilinznfägeu von 80 Teilen Chloro¬ 
form 4'/, bis 5 Htundon um BUokilußknhlor gekocht. Ms entstanden 
BO vier vorschiodeno uldoliydartigo Yorbiiulnngon. Um diosolben zu 


* li. 89, a7S (1800). 


* B. 8S, DOn (1000). 


’ B. 18, 8000 (18S0). 
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trennen, nnterworfeu sie die ans dein iltheriscben Anssug orhaltom 
Kiistallkrusten der Destillation im Dompfstrom. Drei von den vi 
gingen dabei in das Destillat über. Die mit Wasseidampf nie 
flttobtige Verbindung vom Sobinelzp. ISS** batte die Sb'nkliii' OH, 001] 
CHO « 1, 8, 4, denn dnivb Metliylieriing gab sie Dimuttiyl-/l-roBorcj 
oldebyd OGE,, OCH,, CHO « 1, 8, 4; aucli suigte eie die Ifiigonscliaftt 
des P'Oxybenzaldebyds, da sie mit Eiseiioblorid keine oder nur Helnvacl 
Farbenreaktion gab, durob Ammoniak oder Natronlauge niolit goAlrl 
wurde und mit Wasserdampf nicht flilobtig war; Oil und 0110 müsse 
also in p'Stolluug zueinander stehen. Dieses Aldehyd wurde in voi 
wiegender Menge gebildet; die Ausbeute an deinsolbon betnig otw 
SS**/, von dom Gewicht des angewandten MonomotbylroHorzinH. TJnt( 
den mit Wasseidampf verflüchtigten Yorbindnngeii boliind sich du 
Aldehyd von der Struktur OH, OCH,, CHO — 1, 8, U vom Scliinclzp, (M' 
weil es die Mgenaohaftoii des Salioylaldebyds zeigte: durch Alkali 
lange und durcli Ammoniak wurde es ticrgelb; in vordünntom Alkolii 
gelöst, gab es eine intensive lilisenreaktien. Seine Struktur ergab siel 
weiter' daraus, daß es durch Methylierung von /9-Hosoreylaldeiiyd Oll 
OH, CHO B 1, 8, 0 darstellbar war. Es bildete sieh nur in geringe 
Menge. Die beiden anderen, mit WaHserdanipf llttuhligon Aldehyd) 
waren Dioldehydo. 

Besorzindimethylitther gibt nticb Gatticumamns IllaiiHilure 
metbode^ ein Aldehyd vom Sohraelzp. 71“ in fast (|uantilMtivor Aus 
beute, welohos bei der Oxydation in die Dimetlioxybenzoesllure 00,11 
OGH„ OCH, B 1,2, 4 vom Sobmelzp. 110“ übergebt. 

In Mouomotbylbydroohinon haben Tjkmann und MOMjKu“ die 
Aldebydgruppo eiugofübrt, indem sie 7,6 g dieser Snbslanz, 760 ccm 
18 prozontige Natronlauge und 75 g Chloroform (1—8 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzten. Die CHO-GK’uppo stellte sich neben der freien 
Hydroxylgruppe, denn dos Produkt zeigte alle Eigonsehui'ton des 
Salioylaldebyds, auch die Gelbfllrbung der Haut. 

Einführung der Aldoximgruppe 0:I70H, Mittels Knalbiuooksilber 
ist es SouoiiL und Bnn'i’soii“ gegltlolct, wie auch in anderen Verbin¬ 
dungen (S. 181) die Aldoximgruppe in Bosorzin eiuzuführon. Sie ver¬ 
fuhren hierbei wie folgt; Eine Lösung von lüg .liosorziu in 8ü ccm 


* A. 867, 867 (1007). 


* B. 14, 1066 (1B81), 


* B. 84, 1441 (1001). 
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nbsolntoii Attior, in welcher 21g iltherfeuchtos Kimllquockailbei' auspan' 
diei't waren, wurde imter boatllndigom iichattoln in eine Kältemisolinng 
von Ifiia und Kodianla mit ti'ocknoni Ohlorwaaaoi'stoir geailCtigt. Daa Knall* 
qiicckaillier wnrdo süomlich rasoli zoraetüt und an aoino Stelle trat ein 
Kriatnllbrei von aalzaanrem Itoaoroylaldoxim; die Anaboute am ge* 
reinigten Produkt betrug 6,2 g; den Scliinolzpunkt des freien Keaorcyl- 
alduxima fanden sie bei 107” atatt bei 101”, wie durch Mauous* an- 
gegobeu war. Die Struktur dos Aldnxima ging dorana hervor, dah 
durch nohaiulluiig mit verdflnnler Schwefolalitire /J>Kcsorcylaldehyd 
0)1, OII, Clio 1,1), •! darana gowonnen wurde. Sciionii und Bjan-racit 
ftuidon in iliren weiteroii Versuchen, dnB Kniillqueckailbor in der aii- 
g(>gobüiieu Weise auf einwertige Phenole nicht oinwirkt; von den 
lUülirwertigen worden alle jene, wolelio müta*8ttlndigu Hydroxylgruppen 
und dazu eine freie pnra-Stollo haben, Heben bei 0" in Aldexim um- 
gowandclt, 

Einführung von Aoetyl. Auf die l)oi KrcHol beschriebrno WeiKO 
(S. 1W8) koiiiile Kvkman” mich in lieaorzin eine Acetylgruppe eiu- 
füliron. Kr gibt am ho dargcHlellten lloHacetophenou die Kortnel Oll, 
Oll, COOllj, = 1,3, -1. 

Elnführnng von Bonaoyl. KbeiiHo wie in Phenol (S. IHh] konnte 
OoKiiNKii” in Hrunzkateohin und in llt^Kor/iii initlela Denzoylcblnrid 
iiinl Ohlorzink die Hmizoylgriipiio eiiifnhren. Ans 50 g KoHorxiii und 
250 g Honzoylclilorid gewann er nucdi etwa lÜHMlndiger Kinwirknng 
bei 100—120” etwa 30 g HonzoiTHorzin und 10 g DiboiizorcHorKin. Kine 
OrlHlioHtinimiing der Honzoylgriqqie hat er nicht gegeben. 

Einführung von ftneoksilbor. DioHO int von DiMitirriO fltr Uoaurzin 
nielit HO vollHtiUulig als in anderen Kllllou der Kinführnng dioaes 
Metallua Htudiert. Kr konatatierte, dali sieh mittela Quockailboracotat 
leicht ein oder zwei Queckailborntomo oinführen hiHaon. Die Vorbin- 
dnngen wurden in Form ihrer Chloride durch Auagioßon dos Itoh- 
])roduktus in KocliaalzlOauug gewonnen. Dor Monovorbindung acliroibt 
lliMiioTJi dio Formel 0gllg(Oll]^<IIgCl zu, wololie er aber nicht nllhei' 
beivioaen hat. Das Qnoekailbor war loiohtor ala bei anderen analogen 

> K. 84, .<1051 (1801). * Chom. Woukblod 1, <164 (1004). 

• A, 810, aOO (1881). * 1). 35, 0806 (1008) 
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Verbindungen, so mittels Natronlauge oder Sohwerulammon, ana de 
Molekül SU nehmen. ISiue Ortsbestimmuug des (juecksilbors hnt i 
nicht gemacht.' 


Anwesend OH, CHO. 

Einführnng von Ohlor. Die Chlorierung von iSalicyliilduliyd i: 
oft auBgel'ührt; so von Pibta^ und von Löwia^ dui-ch Eiiileiton von Clilo 
Souipr* ließ Ober die Knpfervorbindung von Salicyliildehyil, wuloli 
auf 100-120" erhitst war, Chlorcyan streichen; es wurde vollHti'indi 
absorbiei't, Avobei sich Cyanlcupfer neben einer hiirsigoii Substiin 
bildete. Es destilliei'te ein Öl, welches beim ErkiiUüii su soideti 
glänzenden Nadeln erstai'rte. Diese Substanz erwies sieh als Chloi 
salicylaldeliyd. Sciiim’' bemerkt sachgemäß, daß dio lieiiklion ime 
der Gleichung 

+ CyCI. MCy + C.ir,<“, 

erfolgen sollte. Da aber dom Chlorsalicylaldehyd <liu ]*'orinol 


boizulegen ist, so inttssen entweder Chlor und WaHsorsluIV ihre l’lillzi 
geAveohselt oder es mOsson anderweitige sokuudilro llonktionmi stiiU 
gefunden haben, etwa diejenige dor wenig stabilen primilnm Chlor 
Verbindung mit freigowordonem Aldehyd: 


0 H ^ 4. 0 TI — P l-T I (’ TT 


Für letztei'en Eeaktionsvorlanf sprocli, daß dio Kristalle dos Chlor- 
aldoliyds in doi’ Tat mit etwas Salicylaldeliyd durolifeuohtot waroii. 

BiiAsnEY und Daim 8'‘ erhielten eine Monoohlorvorbindnng vom 
Sohinelzp. 00,5" durch vorsiohUgo Chlorierung einer essigsaurou Lämiim 
von Salioylaldehyd. Bii/rz imd Stam?" kehrten zmn ilUoreii yorfuhren 
zurück, indem sie Chlor in unverdOuiitos Salicylaldeliyd loiteton. {iuin 
Nachweis dor Sti'uktur des gewonnenen Chlorsolicylaldohyds stolltcu 


* A. so, 100 (1880). • Bbhs. Jalirb. SO, 811 (1841). <> A. 160, 100 (1800). 

Am. 14,805 (1808). • B. 87, 4081 (1004). 
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aio doBseu Oxim dar, welohos sich dnroli EsBigsäuraanhydrid ln das 
eutsprochendo Nitril (mit aoylierter OH'Grnppe] überMlu'en ließ; nud 
lotxtoreB gab bei der Verseifung die CbloroxybeuzooBänro GO,]l, OH, 
CI ts 1, 2, 6, welche Stellniig den Gruppen im Salicylaldehyd daher 
auch zukoinmt, 

Paru-Oxybonznidehyd ist von Dir/rz^ in eine Monoohlorvor> 
bindung nborgofllhrt, indem er in oluo 1 prozontige Lösung in Chloro¬ 
form unter Ablctlklnng mit ISiii liiugsam nicht ganz die zur Einflthrnug 
oincB Chloratoma nötige Menge Chlor einleitete. Oer Schmelzpunkt 
duB ProduktoB lag bei 130". Zur Uostiinmung der StellOj wo das Chlor 
oingetretou ist, lUhrte er das Äldeliyd in der eben beBchriebenon Weise 
in eine CliloroxybonzoosiUiro vom Sohmelzp. 160" über, welche demnach 
di« Struktur CO^H, Oll. CI « 1, 4, 8 hat. 

Einfilhrung der Nitrogruppe. Als Fhancib’^ Salicylaldehyd in Tetra- 
chlurkohlouBtolI'lÖRung mit ßunzoylniti'at verinischtu, erhielt er kleinere 
Qiuiutitilten von bei 106" Kciimolzendom O-Nitrosalicyhildohyd. 

> li. 87, -tnsi (niu-i)- * B. 30, »HOs (laoB). 
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Btspncimng der JiesuUate 

Sechster Absehnltt. 

Besprechung der Resultate. 

I. Qualitative Beziehungen. 

Bei der ISinfllhrnng eines dritten Siibstiluonton im boroits disul 
stitnierten Benzol hat man die l^age zu boantAvorloiij in welch) 
Weise die beiden anwesenden Substitnonton den Ort, wo der drit 
eintritt, bestimmen. Man hat sioli von Anfang an auf versebiedoi 
Weise davon Beohensoliaft zu geben versucht, wodurch oino Anznl 
Substitntionsregoln aufgestellt worden sind. Sie sind allu qualiUitivev Ai 
Hüne woitei^ Frage erhebt sioh dann bezüglich der quantitative 
Vei'htlltniBse. Dieselbe 1110t sioh wio folgt forinnlicrou; Kann nmn ni 
dem Verhhltnis, in wolohem dio Isomere 0„H,A0 und b< 

Einfahrnng von G in Cgll^A und in CgilgB outstehon, nbleituu, wolcli 
und in welchem YorhiUtiiis die Isomere entstellen worden, wenn G i 
OjH^AB oingefllhrt wird. 

Um nun dio frlUioreu qualitativon Hegeln zu |irillbn und woinöglic 
zu einor soharfon, znnllclist qualitativen, Uinschroibmig der liesulttit 
zu golongon, hnbo ich dioselbou in folgenden ü'abellon I bis XII zu 
saminengefaßt. In donsolbon stehen dio tlaiiptprodukto zuerst, (iiiii 
dio Nebonprodnkto in abnehmender Menge, soweit dies Ubcrliaupt bc 
könnt ist. Daboi ist zu bemerken, daß in mnnchun Fllllen über di 
Reilionfolgo Zweifel bestehen kann. Ist in der Literatur gar kein 
Andeutung hbei' dio rolativon Mongon der Isomere zu linden, so linb 
ich die Zahlen ttbei'oinandor gestollt, In einer Aiizald von Fillioi 
sind gewisse Bubstitnentou wold oingofUhrt, aber ihre Stolle ist uich 
ermittelt. Dies habe ich mit einem Frngozoichoii angodoutut. 


Tabollo I. F auf l. 
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> In BohwofolsBurer Lösung. 
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Bespreohunff der lieauUais 


Tabollö IL CI auf 1. 
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l.'l 

— 


2 I 

1 — 

— 

— ! 

! — 

— 

01, Oll, 

1.2 

0, 8, r», 4 ' 

6,8 

4,V 

l 

— 


1 ^ 

4 

Ol, GII, 

l.«j 

l.ß 

— 

1 

V 


1 1 


1 

01, Oll, 

VI 1 

li 

:{ 


8,2 


! - * 


y. V 

01, 00,11 

- 1,2 

a? 

V 

! 4,0 , 

. 


1 

■ 

1 ““ 


01, 00,11 


(1,2? 

V 

4,2 

y 

—* 




01, 00,11 

^ 1,4 

2 

y 

2 

2 


--- 

— 

- 

01, Nlltio 

< 1,2 

n 

— 

r.*,4 

, 



1 

. 

01, Nlliic 

V.| 

4, i\ 

K 

•1 

n 

1 

1 «(av) 

— 

1 

1 

! ' 

- 

01, Nil IUI 

'•‘1 

« 

W 

u 

2 

l{ 

2 

— 

1 - 

1 

1 

- 

01, Olt 

« 1,2( 

w 

h 


:i 

Fl 

! 

. V 

5 

W 

— 

1 

i •• 

— 

Ol, Oll 

1,» 

— 


4 

1 

4 

1 

: 

- 

01, 011 

- 1,4 

H 


1 

! V 

H 

!1 

-■ 

I 

Ol, 0110 

1,2 

4 

- 

1 

4(cKi,«y 

1 

— 

— 

— 

-- 

01,0110 


« 

j 

(8V) 

1 


1 

1 

1 

01, 0110 


— 

1 

1 

o 

1 

1 

1 »w. 

1 

1 

— 

1 

i ” 

1 

1 

1 


' Dlo lioihonfolgo dov S&llTom bodontot lilor iilolit abnolimoiido Mcmgoii. 
(lorMolbon Ibt niobtu bokannt. 

* DivtikUi SubfltUnlion (in KiBOj^ sioUo H. 100. 


Von 
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BeapretJamg der SesuUtUe 


Tabello UI. Br auf 1. 


Auweaond 
in Stolhuigon 

01 

Br 

1 NO, 1 SO,11 1 Üll 
olngunUirt iti Htüliungoii 

o 

=H 

1 

1 

I oöcn. 

Br. 

Ol 

=» 1,4 

, 


8 

8 

_ 


1 

Br, 

Br 

-1,2 

— 

4 

4,8 

— 


_ 


Br, 

Br 

= 4-s 

— 

4 

4,2 

— 

— 

\ _ 

^ ■ 

Br, 

J 

= 1,2 

— 

— 

h 





Br, 

j 

-- l, 8 

— 

— 

“ 

— 

— 



Br. 

NO* 

= 1,2 

— 

4,0 

4 

4 

— 

_ 

— 

Br, 

NOi 

= 1,8 


4 


1 — 

— 

_ 

__ 

Br, 

NO, 

= 1,4 

— 

2 

> 2 


— 

_ 


Br, 

SO,H 

= 1,2 

— 

4.? 

4.? 


.— 

_ 


Br, 

SO,H 

= 1,8 

— 

4,0 

4 

— 

— 

1 


Br, 

SO.H 

-1,4 


2 

2 

2 




Br, 

OH, 

= 1,2 

? 

4|& 

V 

4,8 

— 

_ 

'1 

Br, 

OH, 

= 1,8 

— 

— 

4 

4, 8,V 

— 

— 

•1 

Br, 

OHg 

= l,4{ 

2,8 

2,8 

2 

8 

8,2 

— 

— 

2 

Br. 

00,11 

1,2 


4 

4,0 

_ 

_ 

, 


Br, 

00,H 

= 1,8 ' 

— 

6 


1 

_ 

_ 


Br, 

00,H 

= 1,4 


2 

2 

V 

_ 



Br, 

NH, 

= 1,2 

— 

f) 1 

1 — 1 

•1 


_ 


Br, 

NH, 

= 1,8 

4,0 

0 

— i 

V 


1 

— 

Br, 

NH, 

= l,4j 

8 

H 

2 i 
8 1 

2 

8 

— 

1 

— 

Br, 

OH 

= 1,2 

— 

— 

6,8 i 

_ 

_ 

1 


Br, 

OH 

= 1,8 

— 

8 ^ 

1 

_ 

_ 

8 1 

,. 

Br, 

OH 

= 1,4 

1 _ 


8 


8 



Br, 

ON 

= 1,2 

— 

— 

4 

_ 




Br, 

CN 

= 1,4 

— 


2 

__ 

_ 



Br, 

OHO 

— 8 

— 

— 

4(2?) 

— 



•=> 

Br, 

0110 

= 1,4 

— 

— 

2? 

2 

— 

- 

— 


Tabollo IV. J auf 1. 



- 

— ““ 

. . “ 

> _ - - 


Anwoaond 

01 

Br 

J 

NO, 

so,11 

in Btollungou 


1 1 

oingoflihrt ln titotiuugoii 

,01 =1,8 




2? 4V 


,01 -1,4 

-r- 

— 


8 


, Br =1,2 

— 

— 


4 

— 

, Br =1,8 

— 


— 

4 

— 
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Besjiveohung der HesiUtaie 


Tab eil0 IV. J auf 1 (FortBOtzimg.) 


Anwosond 

CI 


J 

NO, 

80,11 

in Htcllungon 

J, iT 1,2 1 


eingefülirt in Stol 

Inngon 

4? 


.1, .1 


1.» 



- 

4 

— 

J, NO, 


i,a ' 

— 



4,0 

— 

J, NO, 

s- 

1,B j 

— 

- 


4V 


J, NO, 

* 

1>4 


— 


2 

— 

J, Oll, 


1,2 

— 

5? 

(ß)' 

4 

V 

.1, CII, 

r 

1,8 

— 

V 

—- 

— 


J, OH, 

ir* 

1,4 

— 

» 

— 

8 1 

1 Vi? 

J, 00,11 

- 

1,2 

— ! 

4 

— 

? 

— 

.1, 00,11 

ist 

1,8 

— 

— 

— 

: ? 


.1, 00,TI 

m 

1,4 

— 

— 

— 

i 2V 

- 

.1, NII, 


1,8 ' 

— 

(1 




tl, NII, 



— 

- 

— 

V 

— 

J, OII 


1,2 ; 

4V 

fl 

Tl 

n, u 

i 

.1, Oll 

s.: 

1,8 

' — 

V 


— 

— 

J, OII 

5- 

1,4 

— 

» 

. » 

2 

— 


Tabollo V. NO, auf 1, 


AiiwoBotid 
hl Ktolliingoii 


CI Hr J 


I NO« |K<),Il|cu«ll|N]tJ on Clio 

mngefhlirt in Btvllini|^nn 


N(),„ K 

1,4 1 


— 


8 ' 

— 

1 

1 

N0„ 01 =. 

t.aj' 

''»fl 

— 

— 

8,3 1 

5 

— 

_1 

i 

N0„ 01 

1,8 

U,2 ' 

— 


«,V 

ft, 2 


1 

N0„ Ol 

1,4 , 

W 



3 ' 

n 



N()„ Hr 

1,2 ' 

— 

a, r> 


r> 

Ti 



N0„ Hr 

1,8 ,| - ! 
1,4 

{] 

— 

(t 




N0„ Hr 

» 


8 

V 

— 

— 

Nü„ J 

1,2 


— 


8,8 


— 

■ 

Nü„ J 

1,8 ' 

— 

— 


8,V 



— 

N0„ .1 

1.4 

1 


- 

8 

— 


— 

N(>„ NO, 

1,8 

5 



8,4 

— 



N0„ 80,11 

1,3 

— 

— 


8 

^ 1 



N0„ Oll, - 

l.ö 

r>,B 

— 


— 1 

V 



N0„ Oll, . 

1,8 


4»0 


ih2i4 

V,ft 



NÜ„ 011, ■ 

1,4 

1 

w 

li 


H 

1 a 
i 



N0„ 00,11» 

l,2| 




4 

5 

1 




4,2 



1 Auf indivokto WoIbo angeführt, a. B» 200. 
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Tabelle V. NO, auf 1. (ForteoiKung.) 


AnwdBuiid 

01 

“ lir 

J 

NO, 

SO.H 

döjii Nn«; bif 

’OHC 

in Stellungen 



olngoftthrfc in HtoUnugon 




NO» CO,H= 1,8 

— 

— 

— 

6 

— 

— 

-- 

— 

— 

NO» 00,H« 1,4| 

— 

— 

— 

8 

2 

— 

— 

— 


— 

NO» NH,‘ = 1,2 

5 

5 

6 

8 

0 

— 

— 

— 

- 

NO« NH,‘ = 1,8 j 

0|4 

0,4 

4 

0 

2 

6,4 

V 

— 

— 

— 

— 

N0„ NH,‘ = 1,4 

8 

— 

? 

8 

— 

— 

"" 1 


— 

NO» OH =1,8| 

— 


8 

5 

8,8 i 

V 

8;ß? 

--- i 

1 

' ^ 

-• 

NO» OH = 1,8 1 

2 

od.4 

1 ^ ^ 

? 

2,4,0* 

— 

— 

1 



NOfi OH 1| 4 

8 

1 8 i 

? 

9 

8 

8 

— 1 

8 

W 


Tabelle VI. SOjH auf 1. 


Anwesend 

01 ~ 

Hr 

’no, 

SO, 11 

ln StoUungon 

elngoflllu't in Stollmigon 

80,11, F = 1,4 

— 

— 

8 

— 

SOgH, 01 -1,4 


— 

8 

— 

SO,H, Br -^1,2 

— 

6,? 

B,V 

— 

SOgH, Br »1,8 

— 

«,4 

6 


SO,n, Br =1,4 

— 

6 

8 

w 

SOgH, NO, = 1,8 

— 

— 

T) 


SO,lt, SOgH = 1,8 1 

— 

— 

f} 

4 

5 

BOgH, OH, =1,8 

— 

— 


5 

SOgH, OH, =1,8 

— 

— 

— 

4,8 V 

SOgB, OH, =1,4 

» 

— 


» 

SOgH, 00,n = l,8 

— 

— 

4 


SOgH, 00,H «1,8 

— 

— 

ß 

ßV 

SOgH, 00,H = 1,4 

— 

— 

2 

—• 

SOgH, NH, = 1,8 

— 

ß 


ß 

SOgH, Nll, =1,8 

— 

4 

0 

2 Oll (1 

SOgH, NH, =1,4 

*— 


8 

8 

SO,II, OH =1,8 



5 

ß 

SOgH, OH -1,8 

— 

? 

•-=« 


SOgH, OH -1,4 

8 

? 

U 

0 


i TdlwoiBO an den Aootvorbindungon Btndiort 
' Boim Nitrioron vnn m-Kltroanieol ist 6 Hanptprodukt. 








Oll», 

SO„ll 

Oll», 

so.,II 

OJI», 

SO,,II 

Oll», 

(Ml„ 

OII» 

cn,NO, 

01I,„ 

011, 

Oll», 

00.,11 

C!l,„ 

00,n 

OII», 

00,11 

eil,. 

Nil., 

OII», 

NU» 


Bespreolmig der Boanllaic 
Tabelle VIL OH, auf 1. 


4 M.2 


(MIO r. J.H - 

ojiö, OHO «1,4 - 


- 4,!ä 
tJ 


^ lioilioiifolgo niiboknuiit ' ln tiobvofolaaui^v LüBung iiltrloYt: 4,0,5. 

> Abhllnglg von clor UulfonlorungBtomporntuVi wololio Btltiro dns Ilnupt* 
Produkt iBt. ^ ^ , I., 

* In floliwoblBiuiror IjOBiiiiffi «S,ll, * In aohivofolBauvov Lösung: 8i 

^ Nitrierung von p-KroBolkarbonat. 


CNOH 






























liMpreolitmg der JieatdkUo 


Auwoaoitd 
in Stellnngott 


Tabelle Vm. CO^H auf 1. 


CI Br 


CO,II, CI >= 

CO,H, Gl 
CO,II, CI ■= 
CO,II, Br » 
OO.jII, Br « 
GO,H, Br » 
00,11, J 
00,11, J 
CO,II, J 

CO,H, NO, « 

00,H, NO, = 
00,H, NO, = 

CO,H, ÖO,H =. 
CO,H, SO,II » 

co,n, so„ii 

CO,H, CH, <= 
CO,II, CU, « 
CO,LI, Oll,, » 
CO,H, CO,II = 

CO,H, CO,H» 
CO,11, NH, » 

CO,H, NH, » 
CO,H, NH, » 
00,H, Oll » 

GO,II, OE » 

00,11, OH « 
CO,H, CHO -: 


= 1,3 i;4,a¥ V 

= 1,4 8 V 

= i,a ! — 6 

= 1,8 I — i 

= 1,4 I — 8 

- 1,2 - 6 
= 1,8 1 - - 
» 1,4 — 

-H.!- - 


1,8 j _ 











Jiespreofmng der Uosultate 


440 


Tabollo IX. NHj auf 1. 


AnwGBoiid 


01 

1 Ur 

J 

NO« 

so, II 

1 NO 

OHO 

in Htolluiigon 



oingonihrt ln Stullungon 



NII„ P 



_ 



ßl 


— 

■ 

Nllmi, Ol 

= 


4 

— 

— 

4» 


— 

— 

NHac, Ol 


1,8 


(1,4 

4 

— 

0 

4 

8 

4(2?) 

— 

— 

Nllnc, Ol 

= 

1,4 


2 

2 

— 

2« 

2 

ß 

— 

— 

NIF« Hr 

» 

i.a 

— 

4 

— 

— 

ß 

~ 


N11.J, Hl- 


1.8 


4 

— 

— 

? 



NII» ßr 

= 

1,4 1 

2 

2 

— 

2 

ß 

2 

ß 


— 

NU» .1 

ta 

1,8 

— 

•l 

— 

— 


— 


NU» J 

n 

1,4 


— 

— 

y 

— 

— 

— 

NU» NO,« 

a; 

i,a 

d 

4 

4 


4 

— 

— 

NII« NO,‘' 

= 

1,8 


1,8 

4, 0 

4 

« 

2 

d,6 

V 

- 

— 

NU» NO, 

a 

1,4 

2 

— 

y 

2 

— 

— 

_ 

NU» SO,II 

a 

i.a 

1 

' 

— 


4 

— 

— 

NU« SO,II 

a 

1,8 

! — ! 

• i\ 


4 

2 0«l. 1 

— 

— 

NU» SOall 

a 


- 

— 

— 

2 

>1 

— 

— 

NII» CU, 

Sst 



1 d(«V) 

4 

— 1 

1 

4* 

.'i 

— 

- 

NU,, cir,, 

—3 

.,»1 


11 

d 

i 

i 4 2 

4 0(1. 2 


— 

NII,, (311, 

tat 

1.4 


o 

M 

‘J* 1 

j 

1 

2 

2 

ß 

— 


NU» 00,11 

=3 

i.ä 

j 

•1 i 


4 

— 


-- 

NU,, 00,11 


1,3 


-- 1 

— 

2, H 

«,4 


- 

NU» (JO,U 


1,4 

i - 


— 

2 


— 

— 

NU» NU, 

-5 

i.a . 

— 

— 


— 

V 

— 


NU» NU, 


1,8 


1 

1 '''* ( 

2 »il. 4 

V 

— 

4 

NlliiG.NIlox 


1,4 

- 


i 

1 a* 

— 


— 

NII» OU 

, 

1.2 1 



- 

4« 

r> 



NU» OU 


1.8 1 

—- 

— 


— 

(lY 

4 

— 

NU» OU 


1,-1 1 



— 

2, »« 

ß 

: ^ 

— 


' In BolnvoAilHanror Lüsung: r>. 

^ In BuhwofolBauvdi* LOHungt It, 

” ToihvolBti nn cloti Aootvorlnuduiigon fltudtüi't. 

* In Bohwofidsatmir Lnimng: D, 0. 

^ AMiihiglg v(m (lor Tomiiorutuv, wolobo Slliiro daa Hauptprodukt lat. 
^ In Bohwofolaiunctiv LUaung: Hf 2, 

' })ol I’hdnnoutin, 

* Untorsucht nii vorBolilodoiiGn DorLvnton NIlao> Oac. 
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Tabelle XL ON auf 1. 


Anwoaotul 
in SfcnlhingQii 


NO9 oingofUlirt 
in Btollnng 


ON, Br =»1,2 
(JN, !lr -1,4 
ON, Oll, - 1,2 
CN, Oir,| - 1,8 
ON, 011s» 1,4 


r> 

8 

ri 

i\ 

» 


Tabelle XIL OHO auf 1. 


AnweHond in StoUungen 


Ul j J)r I MOg I KOgll 

(liiif'erflhrt in Rtelliiiigini 


1 


0110, CI 

« l, 2 

ä 


n 

r> (od. 8Y) 

OJIO, 01 

<= 1, 8 

' 4 


«(2?) 

— 

OHO, Ol 

- 1,1 

— 

- 

!l 

— 

OUO, llr 

- 1,H 



«(2V) 


OHO, Mp 

- 1,4 


— 

8V 


OHO, OH, 

i,:i 

— 


«,2 

— 

0110, OIL 

=* 1, 4 

— 

— 

8 

-- 

OHO, o(gi 

1,2 

-- 


4, « 

— 

OHO, OH 

-1,2 

r» 

f»V 

» 


OHO, Oil 

- 1,4 

1 

— 

— 

- 


1<'i)r v»i'ntc1i(!iid<i Ttiliüllun goltnii loilwcixo iliitKolboii ßonicrkuiigon, 
witi f'llr (liv Tn1i(‘llo dor l)iHul)8litiiiorh:ii 11»ii/.oldci'ivnto (8. 102). So 
in bulreir der Anxulil von Isoiiieroii, dio uiirgofniidon Hhid; Inü oitua* 
Windiu'liiiliiiig diir ox])(3rjiiionl:«l1(in Arbnilun wcrdnii in niauidion b'illloii 
iiuid] wohl innin iHonuiro ontdcckt worduii, Woilor in btslroll' dor Lllokon 
dioKor Tnbollon; iiii allguinuiiion Hind in don diHiibstitiiiurten ilouxolon 
mir dio Il'alogono, dio Nitrogrnppo und dio Snlfogriippo als driblor 
SuliHtiliioiili dirokt oingofUbrl wonloii. Mil aiidoron Qruppon, ho z. 11. 
inil Kai'boxyl, Alkyl, Ilydroxyl, ist dien nur in Hobr oinzolnou FlUloii 
golnngoii. 

Dio Nitriorniigen oind am zahlroioliHlon; du beim JäinflUiron von 
ilalogou (Ihlor und llroin Hioli ganz analog vorhalton und auch Jod 
in don wonigou bis jolzb untorHuoliton Jrailon dienolbe Sbollo wio dio 
boidon andorn Hiilogone oiimimint, kann man die Halogoniornngon 
zusammonfaaHon und bokommb dann von ihrer Kinfdhrung ein zioinlioh 
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Ikapreolaaig der Jleaullale 

Tollständigoa Bild. Dio idalfonici'nngQn bleibou in don meisten Tabolloii 
der Zahl n&oli etwas znrttek, 

Bei der Einftilmiiig eines zweiten SiibBtitnonlen im inonosubsti- 
tuierten Benzolkera sahen wir, daß dieser nnabbiUigig von seiner Natur 
entweder an ortho> und paro- oder hauptstlclilich nn metn-StellQ im 
Bonzolkorn eintritt. Wenn zwei Substituenten im Bonzolkoriio anwesend 
sind, werden wir dieselbe Gesetzmllßigkoit wiedorfiudou müssen, falls der 
eine Substituent uicht störend auf das Orientiornngsvermögen des auduron 
einwirkt. In der Tat findet man, bei Betraolituiig der horizontalen Itoiliun 
der Tabellen, daß dieselben entweder dio Zilfer ‘i, 4, ß oder li, ,'i ent¬ 
halten. Hiei'auB wUrde sich also ergeben, daß die gonuunto SUiriiiig, wenn 
sie eintritt, nicht so eingreifend ist^ um don ganzon Typus der Substi- 
tution zu öndern. Zwar kommen in den Tabollou biur und dort Aus¬ 
nahmen von dem eben Gesagten vor; doch ist es sulir fi’nglicli, ol) die¬ 
selben auf wii'kliche Störungen znrüokzufübrcn sind, du die inoiHlcu 
anders gedeutet werden müssen, oder auch wohl ungenügend unlorsiiolit 
worden sind. In den Tabellen sind diese Ansuabmon toilwei.Ho mit 
einem ÜTragezeichen versehen. Weiter findet man AnHiiabiiiüti liei der 
Sulfonierang, welche moistcus bei höherer Temporatur uusgofülirt wird; 
gerade bei Sulfouiernugen aber ist die Stelle, wo die 8iilfogru]>])u ciu- 
tritt, oft stark von der Temperatur abhängig. 

Betrachten wir jedoch diese Ausnahmon näher. Sio sind folgondo; 

1. Boi der Chlotiei'ang von metn-Diohlorbenznl will Moimju'uAT 
neben der Yerbiudung 1, 8, 4 auch das Isomer 1, 8, 5 boobaolitot haben, 
während die Nitrierung an den Stollen 4 und 2 statllindol. (JoiriiN 
und Dakin haben aber das symmetrische Triehlorbenzol bei dieser Ue- 
aktion nicht erhalten. Auch hat MunNimtA'i' sein aiigoblieboa Triehlor- 
bonzol, soweit ersichtlich, nnr diu'oh dessen Schmelzpunkt idontifiziorl. 

2. Bei der Chlorierung von o-Chlornitrobonzol fanden Gohkn und 
Bbhnbt als Nebenprodukt auch dio Verbindung 01, NOj, 01 1 « 1, 2, ö, 
während sonst dio Substitution auf doi' Stollo 6 bei dioser yorbindung 
nioht boobuohtet wurdo. Dio Verbindung ist abor bloß durch ihren 
Schmelzpunkt naohgowioaon. Bei meinen Untersnehnugou habe ich 
dieselbe nioht gefunden, 

8. In meta-Chlornilrobenzol tritt Chlor an dio Stollen 0, 2 (Gl « 1), 
SO,H auf 6,2. Das Kongenverhältnis der isomeren Sulfosäiiron ist hier 
aber stark von don Versucbsbedingiingon abhängig. 
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liettjyreölmng der Ifesallale 

<1. ln ((•'Chloi'toluol aoU ilrom auf inetOr, NOj und SO,K auf paro- 
in lio/,ug auf Olilor troton. Durah die aasgo?.eiolineie ünteiv 
)<u(*.liung von ('oiikn und Dakin (S, 281) hat sioh ergehen, daß bei der 
< Uilorinrnng von o-Chlortoluol alle vier mßgliclum Isomere entstehen. Sa 
int ilidior wohl wnhrHuhciiiliuh, daß hei der Bromierung andi Tier Isomere 
bilden werden; bei der Üntersuchuug von WirmcmiODi' und Sam- 
»tANN (>S. 288) wurden nur «woi Isomere nachgowiesen, doch durch 
Arbeitsweise ist cs sehr gtit möglich, daß .sie die zwei andern 
111 KU'Hidieu haben. Die Nitrierung von o-Ohlortoluol gibt nach 
VAN iiHM Aiinuns Dulersnclinng (H. 280) Veranlassung aur Bildung 
Viin iiielirercn Isnineren; was oudlich die Sulfonierung aubelangt, so 
wurde diese bei liöherer Temperatur voigonommon. Der Widerspruch 
tlUi'l'Le sieli Itei nilhorer Unterauchnng wohl lösen. Man liat hier 
.>«»tl(Miralls einen der wenigen KlUlo, bei dom alle theoretisch möglichen 
iHuniere bcobiudilet worden sind. 

Hei der (lldorierung und Bromierung von para-Broratolttol ent- 
Mioht als lliiuplprodukt Br, 01I.„ OI(Hr) = 1, 4, 2, wilhrend die Solfo- 
tiit'ning als llaupti)rodHkt die Verbindiing Br, Oll,, SO,II = 1, 4, 3 gibt, 
l >fin Uesultat der Sulfonierung wird auch hier wieder stark durch die 
'l'niiiperatur beoinllulit. Auch wird angegeben, daß bei der Bromierung 
^<>11 para-Bronitoliud sich das andere Isomer in ansehnlicher Menge 
hiltlrl., so daß die Möglichkeit vorliogt, daß beide Verbindungen in 
n:ili(v,ti gleirdien Mengen entstellen; es ist also unboslimmt, welches das 
I hiiiptiu'<Hlukt ist. 

(L DuU Hnlfnniürniij( motii^Hroi«bonzooHilur 0 dio syinine-* 
U-isr.lio Bromsulfobensoesaure liefert, die Hulfogruppo also auf 5 tritt, 
itit gan/. Hiigi’nllgend bewiesen. Die Bromierung und Nitrioruiig erst- 
«tuiiiiiiiler HiVuro gibt Substitiitimi nach para-ortho-ölollon in heaug 
iiuf Brom. 

7. Im orlho-Broiuanilin tritt Brom auf die Stello 6 (Br = 1); die 
Siillogruppe auf die Stelle 4. lliorbei ist aber au bemerken, daß diese 
lOinrubruiig des zweiten Bromatom« bei der Boduktion von ortho-Brom- 
uUriibmizol mittels '/Am und BraittwassorstolT goBohnh, also duroli in- 
tlirukle Hubstituthm, wobei sich das ointratomlo Bromatora, wie immer 
»itt imra-Stolln /nr Amidogruppo begab. Die Sulfonierung geschah m 
ttJttmichllHWgür PyrosohwofoMuro; man kann daher hier eine direkte 
Siiironierniig (imoh mota) erwarten. 
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8. In 0 -Jodtoluol soll Bjrom auf meta, NO, auf para-Stollo in 
bezug auf Jod treten. Nun ist aber die Sti'uktur dos Brom^o-jodtoluols 
nicht wirklich bestimmt, sondern dieselbe ist „nach Änolugie“ an¬ 
gegeben worden. Eine erneute Untersuchung ist notwendig. Dali bei 
der Behaudlung mit Schwcfelsiluro aus o-Jodtoluol ein Dijodtoluol ent¬ 
steht, in welcher die beiden J-Atome in inotn-Stullniig zueinander 
stehen, ist ein komplizierter Pimeß, aber keine direkte Jodeiiifniirnug, 

9. In o-Jodonipol soll Chlor auf para-Stello, Brom auf meta- 
Stelle in bezog auf Jod treten, Von dem Chlorjodanisol aller, welches 
Jannasoh und Hini'bhskiroh (S. 308) aus dem enLsprcclionden Jodid- 
bhlorid erhielten, haben sie die Struktur nicht bewiesen; es ist aber 
nach allen Analogien sehr wahrscheinlich, das aus dem .rodidchlorid 
sich die Voi'binduug OCTl,, J, CI » 1, 2, 6 bildet, weil eine iiidirekte 
Substitution vorliegi Die lüinfdhrang von Brom wilro dann als eine 
direlcte Substitution anzusehen. 

10. Die Chlonerung und Nitrierung von inola-Dinilrohonzol füliri 
zu symmetrischen Produkten, die Einftlhning von Oll mul Nll^ zu 
Substitution nach den Stellen 2 und 4. h'Ur dio Minfllhrung der 
NH^-Gruppe steht fest, daß dieselbe auf indirekte Woiso goschiolil, 
Da dio Einführung von OH duroli Oxydation in allcalisclior Lösung 
stattfindot, ist auch dabei indirekte Substitution auzunohiiion. 

11. Bei der Einftthning von Karhoxyl in ortho-Nitrojilionnl enl- 
steht dio Säure OH, NO^, CO^H s: 1,2, S als Hauptprodukt, Dio tUirigoii 
Substitnenton treten in ortlio-Nitrophonol an dio Ntcllu 4 in liezug 
auf OH. Boi ihrer Synthese erhielten Biauuu und Tiuktann jedoch 
nur etwa l“/o Ausbeute, so daß sich hieraus über das VerhaltniH, in 
welchem sich die Isomere bei oinor glatt vorlanronduii Iloaklion bilden 
würden, nichts sagen läßt, 

12. In mota-Niti'otoluol treten Brom und dio Nitrogrujipo an 
oi’tho-paro-Stello (OH, t±s 1), die Snlfogrnppo auf ß. Hier ist aber das 
Mengenvei'hältnis der isomeren Sulfosänron stark abhängig von der 
Konzentration der verwendeten Sohwofelsäiiro, so daß diese iSnlfn- 
niorung näher studiert worden muß. Nach vah Doiibbbhb Untor- 
Buohung (8. 818) ist dio Sulfosllnve CH„ N0„ SO^H » 1, 8, ß jodonftais 
nicht das Hauptprodukt, obgleich ob die einzige Sulfoailtiro ist, woldio 
er aus dem Sidfoniorongsgemisoh isoliei'en konnte. 
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13. Boi der Nitrierung von ortho-Xylol ist CH,, CHj, NO, » 1, 2, 8 
llauptin-odukt; bei der Ghloriei'ung entstellen beide infigliolien Isomei’e 
in etwa gleichen Mengen; bei der EinfUhnuig der übrigen SiibBtituonten 
ist 1, 2, 4 llaii])lprudukt. Da nbor bei der Nitrierung von Toluol auch 
ortliO'Nitrotolnol Knuptprodiikt ist, muß diu Nitrierung von o-Xylol 
auch hmiptsilohlich die vixinnle Verbindung geben (S. 97). 

14. Bei der Sulfonioruug der ineta-Tolnylsilnro entstehen etwa 
gluiuho Mengen der Sänren Cll,, CO,H, BOgll 1, 3, 4 und » l, U, 6, 
willii'end die uiidoreii Substituenten imuioi' auf 2, 4, 0 treten. Der 
Strukturboweis der SulfotoluylsiUu'ou ist aber nur auf einer KtUi> 
schnieke hasiert. 

15. Bei der Brnuiiornng von Fhtalsilnre entsteht hauptsächlich die 

Verhiudung CCjH, Br = 1, 2, 3, bei der Chlorierung die Ver- 

bhiilung COair, COjir, Ol => 1, 2, 4. V. BfXiiiMAMN, welcher die Bro- 
iiiioriing der IMitulsäure stiidicrfe, bekam dalioi ein Süuregemiscli, 
dessen Trennung ihm nicht recht gelingen wollte. Welches von den 
lieidcn isomeren Bromphtnlsäuren I-1nuplprodukt gewesen ist, ist 
deshalb noch /.woilulhuft. 

KJ. Bei der Nitrierung der ineto-Oxyliom'.oesiiure soll nach Cuinss 
auch diu Säure 00^11, Oll, NO, I, g, 5 enlstohen; die iindorcn Biili- 
stitnonten li'cten imnu'r an die Stellen 2, 4, (i. Die Möglichkeit ist 
nicht ausgüHchlosson, daß genannte Säure diu Struklnr 1, 3, (S linl 
(S. 412). 

17, Daß bei der Bromierniig und bei der Nitrierung von verschio- 
denon Derivaten dos ortho-Aiuidophoiuds die oingoführten Sulistituunleii 
an verschiedenen Stollen iin Kern oiiitroton, muß gewiß auf Itcehniiiig 
der vorschiodeni'n Gruppen gosdudHin woitlen, die un OJL und Nli^ 
gebunden sind. Siehe Übrigens auch S. 423. 

IH. Boi der Sulibnierung von Bronskatechin bildet uloli dio Sullo- 
säiiro Oll, Ori, SO,,ir — l, 2 , 3; boi der lOinfUlirutig von anderen 
Gru]ipen tritt der Substituont uuf dio Stolle 4. Der Beweis fUr dio 
Stolle der Sulfogruppo ist nbor nur auf einer KaliHclimolxo gegründet. 

Man sieht also, daß dio Siahl der Aiisnuhinon, gegenüber der 
großen Ansnlil von nnlersnohton SnbstituUouen, Bohr gering ist; 
dabei sind dio nioiaton von ihnen noch anl'oohlbnr. Man muß natür¬ 
lich auoli hier wohl nntorsohoidon awischon direkter und indirekter 
Substitution, im Sinno von S. 100, In vorstohondon Tabollon sind 
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S86 Fälle von Substitiitionon vorzeiohnet; bei 642 von ilinoii ist die 
Stelle angegeben, wo der dritte Substitiieut eintritt. Die Zahl der 
Ausnabmen von der Begel, daß die Substituenten, unabhilugig von ihrer 
Art, in ein gegebenes Diderivat an denselben Stellen treten, wttrdo 
deshalb nur oa. besagen, falls alle genau bewiesen sein würden, 
was durobaus nicht der Fall ist, Man darf daher behaupten, daß die 
Begel allgemein gültig ist. 

Nehmen wir also als festgestellt au, daß auch bei der FiiilÜhriiug 
eines dritten Substituenten der Ort, wo derselbe eintritt, nur von den 
bereits anwesenden Substituenten bedingt wird, also nnabhilngig ist von 
der Natur des eingefÜhrten dritten Substitnenlon, so lassen sich obige 
Tabellen in die folgenden umwandelu, weil nunmehr die Substitutionen 
für alle Substituenten in einer Ziffer zusaininengofnßt wurden kouiicn. 

Tabelle XIII. 


Anwcaond in Stollungun 




l^i. 1 

0 


m 

l> 





- 

.J 

nonoL' 

BiibBtitiiont tritt auf: 





r, NO, 




2 





P, SO,11 

— 


— 

2 





P, Oll, 

— 



8 





P, NH, 

— 


— 

2 




Tabelle XIV. 




Tabollo XV. 


Auwoaond in Stollungon 



AuwohüiuI in Stullnii^nii 

Cl» 1 

0 

m 

P 


1 

0 

in 

V 


nonor Bubatituont tritt auf; 



iiQuor SiihHÜtuont tritt mif 

Ol, Ol 


4,2 



Br, 01 



8 

01, Br 


— 

2 

Br, Br 

4,n 

4,2 


01, J 


s?ov 

2 

Br, J 

ß 

0 


01, NO, 

4,6 

4,2 

8 

Br, NO, 

4,0 

4 

2 

Cl| BOgU 

— 

— 

2 

Br, SO,H 

4,V 

4,0 

2 

01, 01^ 

4,0 

4,6 

2,8 

Br, GH, 

4,6p 8 

4, 2, V 

2,8 

011 C0|I1 

4,0 

4,6,8 

2 

Br, 00,11 

46 0 

Op 4,2 

2 

CI, Näg 

6 

4,0 

B 

Br, NH, 

6 

4p 6 

8,2 

01, Oll 

6,8 

4,0 

B 

Br, OH 

Gp8 

0 

8 

ül, OHO 

4 

6,4(8i) 

2 

Br, ON 

4 


2 





Br, OHO 

— 

H9Y) 

2 
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Tabelle XXII. 


Anwesend ln StoUuiigen 
OH.l 1 ® 1 “* 

1 P 

_J 

1 iianev SaustltuGiit tritt auf: 

. OH, Ol ; 

4,6 

0,4 

2 

on, Bv 

4.6 

4 

2 

OH, J 

4,0 

? 

2 

OH, NOj 

4,6 

2,4,6 

2 

OH, SO,H 

4 

V 

2 

OH, CIIs 

4,0 

4,6,2 

2 

OH, 00,11 i 

4,6 

0,2 

2 

OH, NH, ; 

' i 

47, (1 

2 

OII, OH 

4 

2,4,0 

— 

OH, OIIO 

4,8 

— 

2 

Tabelle XXIII. 


Tabelle XXTV. 


Aiiwoaond In Utollnngan AnwoHinul in Stolluiiifoii 


0 I m I i> 
nouor BubBtitnent tritt anf: 

ON, Bl- 6 — a 

ON, CH, a 0 8 


0N->1 I 


OIIO = 1 


OHO, CI 
CHO, Ur 

eno, CU, 

CUO, OII 
OIIO, UO,II 


<’ I «M I 1» 

iKiiiur SnlMtit. tritt nufj 


f.,» 

•J,(t 



a 

ii 

» 

a 


Soviel wie möglich, wird in dioBoii Tabollon iliuv.h diu Knihou- 
folge der Ziffern auch die Yoianindornng dor onlstohondeii l’rodnlcln 
angezeigt, Sind drei Ziffern angeführt, so ist dies moiHtotiH iiiclit 
der Fall. 

In den Tabellen XIII—XXIV ist nur die indiroicto SubHtitutiou in 
Anilindorivaten berttoksichtigt, woloho zu p-o-Dorivaton {Nll^ » 1) führt. 

In dieser Form sind die Tabellen geeignet, doii ICiniluß dor Itoideii 
schon anwesenden Gruppen auf den Ch*t, wo oin dritter Substituent in 
den Bonzolkeni ointritt, zu erlilutorn. Über diosou Kiiifluß findon sich 
in der lateratur molu'faoh gelegentliche Andeutungen, ohne denselben 
aber nilher zu präzisieren. Fs sind aber auch einige Snbstitulionsi'ogclu 
formuliert. So bemerkt daß sich ein ineta>8ubstiluiertou 


• B. 8, 1008 (1876). 
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Äniliu boi weiterer SnbBtitution geradeso vorbillt wie ein gar uiolil 
substitniortes, was also darauf binunskomint, daß in diesem Falle der 
inetu-Siibstitaout keinen Einfluß auslibt. Da die NPl^-Gruppe nach 
para-orlbo orionbiert (sei es denn auch dnroli indirekte SubstittLbion)) 
wUi'do also ein inota-subsbibuicrtas Anilin bei weiterer Sabslibntiou nur 
ortlio-parn-Durivato in boxiig auf NH„ gobon niilsson, Wie aus obiger 
Tabelle XXI su ontnelimoi ist, gilt aueh iiocii heute diese Eogol. Die 
Itcgel von LANdiiii (S. *288] ist als ein Siiosialfall von Kojii.m'Qs Ecgul 
r.ii bülniohten. 

Eino andere llogel, ebenfalls ein bc8uhi'llnkt.os Gebiet umfassenil, 
hat llOiiKJiii* aiifgßstollt. Sie lautet: „Nitrugriippen vertrolcii iiu 
„ninno-nitrierten lloiisoi huuptsilclilich WoHscrstollatome, welch» sur 
„Nilrogni])}io in nioUi-Iloxiohung stellen, und swoi* unbeknminert um 
„vorliaiuleiio Eui'boxyl-, Ainido- und ^olbylgriippen, wenn die ineta- 
„VVasHurstofTatuniu noch nielit ersetKt sind.“ Aus den Kolunmeu ortlio 
und ptira der Tabelle XVll ergibt sieh, daß diese Hegel auch jet/.t 
noch /ulrilVt. 

Kkhkmann* will den Orl, wo ein SubHtiliient eintritl, auf die 
(ii'ößu (das Gewicht] der bereits vui'haiidciioii iSulmtituonteii siirilck- 
l'nlireu. orllio-Derivalo bilden sich um so leicliler, je kleiner der 
oriuiitienmdo äulislilueul ist. Kr weist aber iiiil iteclit duriuif hin, 
daß das Muti'rial Kur rrlifung einer Kolchen Kegel iiudit dnrflig isb 
Diu seit 1800 ]mbliKiurlen Llulcrsuehnngen rechtfortigtMi dieselbe 
koiiieswcgs. Von den vier llulogctdieiiaolon liildet gerade das Fluor- 
benxul bei der Nitrierung die kleinslo Menge ortho-Verliindung. 
Dagegen ontsleht bei der Nitrierung dos Toluols als iluutit|n'odukt 
die ortho-Verbindung, wiewohl das (lewicbt von F und von (111^ 
fast gleich ist (F 10, 011,,=» 15). ICiirboxyl und Nitro sind obeii- 
falls fust von gloichoin Gewicht (44 hsw, 40); dennoch gibt die 
Nitriernng von lloii/.ocsltui-e fast 20''/«, diejenige von Nitrohonsol nur 
etwa 7“/« orlho-Vorhiiuliiug. Mnii muß also, augosiohts diosor Tat¬ 
sachen, Kuiii Entschluß koiuinou, daß keine .iloaioliiiug xwischun 
dem Gewicht dos aiiwesoiiden Sulisbitiionlüu und der Stellung einer 
ciutrotoiidoii Gruppe bestellt. Wenn nun Kkujutamn anfUlu't, daß in 
oiiiigon Fillloii in dialkyliorton mul in dilialogoniertou Iloimolon mit 


> A. 222, 07 (188B). 


• 1). 28, lOÖ (IBDO). 



460 Bespr&^uing der Iteaultate 

uügldohen Substituenten der neu eintretendo Substituent sieh in urtho- 
Stellung zum Icleiusteu (leichtesten) vorhandenen der zwei Substituenton 
begibt, BO ist dies, die Erfahrungen bei der Einführung eines zweiten 
Substituenten im menosubatituiei'ten Benzol borttcksichtigoiul, wohl auf 
andere Ursachen als auf das Gewicht dieser Substituenton zurttok- 
Zufuhren (s. unten). 

Beilstein ^ faßt die Substitutionserscheinnngon im folgciidon, mehr 
allgeineinon Satz zusammen: „Tritt in ein Uidorivnt C„11^AB ein 
„Körper G ein, so betiltigon sowohl A wie B ihren Einiluß, diejenige 
„Qiiippe (A oder B), dei'en Einfluß prädominierend ist, wird 0 seine 
Stelle anweisen." In dieser allgemeinen Fassung ist die Hegel aber 
ebensowenig zur Umschreibung der bekannten Tutsaclion, als zur Pro¬ 
gnose, wo der dritte Snbatituont eintreten wiitl, bruuülibiir, weil mau 
nicht anzugeben vermag, welche der beiden anwesenden (Iriippon in 
jedem konla'eten Falle „prädominierend“ ist. 

Obenstohenden Begeln ist gemeinsam, daß man dou lOinlliiß des 
einen der anwesenden Substituenten vorherraohen lasson, deiijcnigcn 
dos anderen dagegen auf null radnzieron will. Dies ist iiucli noch 
der Fall in einer Abhandlung von Ci.oez,‘ welcher die Ersuhuiiiungcii 
der Substitution im disubstitniei'ton Benzol in oinigoii Thoson zu- 
sammenzufassen vorsuohl) die aber viele Ausnahmon zeigen. 

Viel rationeller ist es natärlioh, den Einfluß von beiden Suhsli- 
tuenten in Beclmung zu ziehen; hierbei kann man sieh auf fulgondmi 
Standpunkt stellen. Boi der Einführung von C in GglfgA wird die 
gesamte Beaktion mit einer gewissou Gosoliwindigkoit vor sich gehen, 
welche sich Uber dio drei Isomere in dom Verhältnis vorteilt, in woiuhem 
sie entstehen (8.72). Wird G in OgK,B eingofUhrt, so ist diu Gescliwin- 
digkeit diesoi* gesamten Beaktion im allgomoinon eine andere. Wenn 
man aunimmt, daß bei dei' ISinfhhrnng von G in Oal-r,,AB die hoidoii 
Substituenten sidi in ihrer Wirkung nicht stöi'on, so wird man fnlgondo 
Voraussetzungen machen Icönnon. Willkürlich ist hiorbei angenommen, 
daß A eine größere Gesohwindigkoit der Substitution als B voi^ 
ursaoht, 


^ Handb. II, 8.10 (8. Aufl.). 
‘ 0. T. 181, 890 (1900). 
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1, Bcldo amrosondoii Siibstötuonton orientlji^von nach. 
pava-ortlio-Stolloii. 


1. Diosclben atolieii auf ortho-Stellon »noiiiandori 



I» »1 

Iii dioHom Fullo atoliou dio ttbriK«n Stellen ‘A bis 0 alle an inotn> 
Stolle KU A oder kii R, und an ortho-para-Stollon ku ihnen. Es wird 
also von der KeaktionsgOHchwindigkoit, welche die Hrnppon A und 13 
voranlasHon, abbilngon, wo diu Substitution hier hauptsllchlicli statt- 
fiiidon wird, ln woitaus don inoiston 1/^lllcn dor EiiifUbrnng eiiios 
/.weiten Substituenten entsteht die pura-Vorbindniig in vorberrschender 
Arenge. Dann wird, da ja A dio grhßoro Beaktionsgoschwindigkeit 
veranlaßt, A, R, 0 •= 1, 2, 4 llanptprodukl, 1, 2, U Nebenprodukt sein. 
Resleht keiiu‘ crhehliuho DillorenK in der SuhstiiutinnsgoHchwindigkeit 
Kwiselien (yi 5 A und O^IT^R, so werden unch diu beiden anderen 
Isoinero 1, 2, d und 1, 2, 5 ontstohon kdiinon. A und R untorHlllt/en 
sieh in dieser Slellnng niclit in ihrer Wirkung. 

2. A und R stehen aiiT inuta-Stullo /.nuinander: 



In dieseni Eallo wird diu Stelle 4 bovorsugt sein, Avonn beim Ein¬ 
tritt von 0 in 0^1 fjA dio para-Vorbindnng llanpljjrodukt ist. Dio 
Substitution an der Stolle 4 wird liier uneh durch R begllnstigl. Neben 
dom llauptprodnkt A, R, 0 « 1, 8, 4 ist hier aber auch dio Rilduiig 
der Isomoron 1, 8, 2 und 1, 3, 0 /.ii onvai*ton, wogegen 1, ü, ß aus» 
goschlosBun ist, wenn woder A noch B (sei es auch in goringein 
Maße) nach inota oriontioroii. 

3. A und B stehen auf pnra»Slellnngnii suoiniindor: 

Aiio 
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Die beiden Substitaoiiten unteretttteen sich dann nicht in ihrar 
Wirkung. Ale Hauptprodukt ist 1« 4 zu erwarten, aber vielleicht 

A, B, C s 1, 4, 8 als Nebenprodukt, Dies wird auch davon abhUngen, 
in welcliem Verhältnis die ortho- und pai-a-Isomorcn C„TI,AO imd 
CgH^BG entstehen. 

II. Beide anwesenden Uiuppon orlontlei'cn iincli uietit-Stelhm. 

1, A und B stehen auf ortho-Stellon suointindor: 

Am 

Rm 


Die beiden Substituenten untei'atntscn sieh toilwoiso in ilircr Wir¬ 
kung, da außer inota-Derivat als Hanpti)rodukt aiicli iniincr ertlio- oder 
pora-Nörper aus C,B,A und aus CgtJ,jß bei lOinruhriing von (' «ul- 
stehen. Hanptpradukt wird A, B, G = l, 2, 8 sein, wenn II iilu Neben¬ 
produkt auch die ortho-Verbindung outstobou lilßt; 1, 2, ö dagegon, 
wenn die para-Verbiudung Nebenprodukt bei der lOinfflhmng (‘incr 
siweiten Gruppe in CgHgB ist. Als weitere Nobün])rodiiklo ainil di« 
Isomere 1, 2,4 und 1, 2, 6 in nutergoordneter Mongo »n orwartoii. 

2, A und B stehen auf mota-Stellou siioiniindcr: 

Am 


Alsdann wird die Stolle 5 stark ImgüiiHtigl sein. Ob, und un 
welolien dei' anderen Stellen nodi Substitution Htnttlindet, wird von 
den Nebenprodukten abhltngon, wolcho bei dor hjiufülirung von G in 
G,H,A und in OgllgB entstehen. 

S. A und B stehen auf para-Stollou xnoinandar: 


Aiq 
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Kino teilweise Untoratütssung wii'd stattflndoiii wenn B aucli nach 
der nrtho-Stelle orientiert Bann wird A> B, G » 1, 4, 3 Hanptprodnkt 
sein; aber 1, 4, 2 ist als Kebonprodrikt an erwarten, wenn A auch noch 
der ortho-iStello orientiert 

lll. Jüiiio drr ainrcscndoii Gnipiion (A) orientiert nach paro- 
ortho-StoUeii, die andere (B) nach der niota>Stello. 

1. A und ß Htehen auf nrtho-Stellcii auoiiiandor: 

A|u) 

n * II Ibii 

I 

ft a 

W' 

A lind ß uiitersintaeii sicli hier in ilircr Wirkung. Die Stollen 4 
und 6 sind dadurch die licgtlnstigten, und awnr 4 mehr als 6, wenn 
liarn-GiiHiAG lIiui|itprodukt bei der KinfUhrnng von C in C„HjA ist 
Violloiclit wird in unlorgoonliioton Mongun anch Substitution an 
Stidlo 8 niirtrotou, wenn ß auch noch der ortlio~SloIlo orientiert. 
Grioiitiort H dagegen auch nach der para-Stollo, so wilre A, B, C « 
I, 2, ß anstatt 1, 2, 8 in gci'ingur Aroiigo sn orwnrlcn. 

2. A und ß stellen auf niota-Stülleii xuuiiiaiid«'!*: 

A|)» 

'l' “s 

t i| 

Da A nach den Stollen <1, 8, 2 dirigiert, R niudi den SInItuii 5 
und 4 (oder (i), wurden in diesem b'alle alle vier niUglichon Isomere 
/.ii erwarten soin. 

8. A und ß stehen auf para-Stollcn Kueinuiidor: 



Beide Substituenten unterstUtson sicii in ihrer Wirkung, liier 
wird die Stolle 2 bogUnstigt soin. Substituiert B außer nach der lueta- 
anch nach der ortbo«StolIo, so ist als Nebenprodukt A, B, 0 » 1, 4, 8 
»u erwarten. 
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Tabellarisch läßt sich obiges in folgender Wciso isusainmeniassen; 
Aal. A rerursadit dio größera Goschwindighoit. 


Auwoaoiulo SubBtltuoiiton 


A 


bofindon sioh in Stüllniigon 

(ligfsrioraii naoli | 

0 

in 




iiouor Substltnont tritt auf: 

o-p 

o-p 


4, ö,a 

8,H 

m 

in 

IS 


!».» 

o-p 

m 

4,a j 


iM 


Auch hiei' deutet wiedoi' die Boihonfolge dor Ziflorn dio roliitive 
Abnolime der sich bildenden Isomere an. 

Aus dom Vorhergehenden ergibt sieb, daß nur in drei Filllon die 
beiden Substituenten sich in ihrer Wirlcung gaius nutorHlütsion und dos> 
hsJb mit großer Wahrsoheiuliolikeit erwartet worden darf, daß dio Min- 
fUhrnng einer dritten Gnippe im angegebenen Sinno stiiltßndon wird, 
In ollen sechs übrigen JB'illlen wh'd man für joden konkrelun Fall imr 
dann einige Gewißheit über den Verlauf dor SuliHtitntion orliultoii, 
wenn man die Gesohwindigkeiton dor Substitution in 0„H^A und in 
CgiIgJB kennt; immer in dor Voraussoteung, daß keine Störungen 
einketen. 

Nun sind aber Gosohwindigkeitsmessungon dor Substitution, Kiinial 
in monosubstitaiertom' Bonsol, nur in sehr buschrllnktom üinfango ous- 
goführt worden; dioselbou werden auoh in inanolion Filllon, wogen der 
großen Gesohwindigkeit dor Boalctionon, unausflliirbar sein. Mit Hilfe 
dei' Torstelienden Tabellen Mt sich jedoch Uber dio Größenordnung 
dieser Gesoliwindigkeiton und über ihre Boihenfolgo soviol abloilon. als 
zur Vorhersage dos qualitativen Verlaufes dor Substitution goiiUgoiul ist. 

ISrstouB in bezug zum Größenverhllltnis, in wolohom dio Sub- 
stitutionsgeBoliwindigkoiton nach para-ortho-Stollon oinorsoits, nach dor 
meta-Stelle anderseits stehen. Im ollgemoinon lüßt sioh behaupten, 
daß meta-Substitutionen langsamer als para-ortho-Substitutionon ver¬ 
laufen. Nitrobenzol z, B. winl langsam, Ghlorbonxol momontan niti'iort; 
Phenol wird rasoh, Bonzoesäuro' untei* gloiohon VorsueliBbedingimgon 
langsam sulfoniert. Aus den Tabellen läßt sioh ontlohnon, daß die 
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|iriL-a'Orblio<8ub86Untionon im nJlgemoinen viel rascher als die meta- 
Nul)HliUitioiion voriaiifon mUsson. Dies ergibt sich namentlich aus dem 
Kuli m, 2, -wobei Ap, auf 1, B*, auf 3 steht, und wobei alle Tier mög- 
Isomoron zu erwarten wilren. Die Erfahrung lehrt aber, daß 
lUiH Inunior 1, 3, 5, -wolchos unter dom Einfluß von B™ sieh -wttrde 
biUli'ii inUssoi), in Wirklichkeit niemals entsteht. Dies wiwl aber 
iler Kiill Hoin, Aveitn die mota'Substitution sehr viel langsamer als 
ilii) piirii-orLho-KuIiHtitution vorliluft; denn alsdann ist letztere bereits 
bis »um JOiule verlaufen, wenn orstcre nur noch in so geriugom 
Diiifaiig Htnttgflfnndcn hat, daß die gehildeto Monge dos mota'Produktes 
initfi'luillt der Uronzo seiner BosUmmbarkeit liegt. 

Wir hüben jetzt noch diu lloilionfolgo der Substitntionsgoschwindig-' 
Itidlcii fitr die nieta-dirigicrondon Snbstitnenteu einerseits, fHr die para- 
iM-lIio-dirigierendon BuI>stituontcn uudersoits fcstsnstellen. Was letztere 
iiidtidniigt, liefern vorsleiionde Tabellen dufih' die folgenden Daten. 

Wii' nehniüu an, daß im Benzol zwei ungleiche Substituenten an- 
wi'iieiid sind, beide nach jmra-ortho-Stullen dirigierend und zueinander 
iiiif orlho- und auf ])ara-ätullun stehend, also die h'illle 1,1 und 1,3. 


h'ull I. I; 






n 3 

Kall r, 8: 

i 

■'i 8 


p» 


I du Etiifltliriiiig eines dritten Substituuiiton in diese Diderivate ist 
in den Klllhm uiitursneht, welche in nnc-.hstchuniler Tabelle zusammen' 


sind; 


Auwi^hmimI 

" 1 

1' 

Anwiwid auf —>■ 

0 

p 

Ahji Bulk 

fi. Snimiit. 

ti'ilt auf 

Afip Bop 

8. SubHtit. tritt auf 

l'\ iMIg • • 

_ 

!) 

lir, MB, . . . 

n 

8,2 

1']. Itr .... 

— 

2 

Hr, On ... 

5,8 

8 

i 'li .1 ... 


a 

J, Oll. 

4(5?) 

8 

ch. (*II| . * * 

4, Ü 

2,» 

.1, OH ... . 

n 

8 

CI. Nil« . . ■ 

5 

u 

CII„ MH, . . 

5, H 

8,8 

c:j, du . . • 

tt,rt 

n 

0H„ OH . . . 

5,8 

8 

llr, li .... 
JIr, I5ll. 

5 

4,5, n 

2,8 

NH„ OH . . . 

r> 

6 


] )iiu Ilauptproclukb ist, wie immer, dnroli die erste Ziffer angegeben. 
Wio ulwn ftUBoinniidor gesetzt ist, wird es von der Keaktionsgosoliwin- 
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digkeit, welche daroh A und dnroli B veranlaßt wird, abhiliigoii, ob in 
(1,1] als Hanptprodiikt 4 oder 5, in (I, S) als Hanptiu'üdnkl 2 oder 8 onl- 
stehon wird. Wenn also in voratehonder Tabelle hinter (71, Br in dei* pura> 
Kolumne die Ziffer 2 stellt, so bedeutet dies, daß CJilor eine griißcro ISiib> 
stitutionsgeaohwindigkeit als Brom vei'ursacht. Hinter (71, CM, atcdit in der 
ortho-Kolumne 4,6, in der para^KoIninno 2, S. Beide geben an, daß Clilur 
auch hier die größere Gesohwindigkoit bewirkt, weil 4 bsw. 2 diu llanpU 
lirodukto sind. Mau kann dies kurs ausdrilckeii duruh (71 > Br und 
CI > CB,. In der Kombination Br, CK, ist in der orblio-lieihe 4, in 
der para-Beihe 2 das Ilauptpi'odnkt; also Br > CH,. Dagegen ist bei 
den Kombinationen Br, NH, und Br, OB das Huuptprodnkt in der 
ortho-Beiho 6, in der para-Beihe 8. Also muß Nl-I, > Br uiul uueb 
OH > Br sein. Um su ontschoidon, welche der beiden (iru])])en Oll 
und NH, die größere Beolctionagoachwindigkoit veranlaßt, lial inan diu 
Ziffern, woloho biutor der Kombination NM,, Oll stellen, xii Kate sn 
sieben. Man flndot hier in dor ortho-Beiho 0, in der para-lteihu 8 
stehen, also ist OH > NH,. Aus dor Tabolle golil weiter hervor, daß 
die Ziffern 6 und 8 in dor ortlio-Kolumue stets snsninmeiigehon mit der 
Ziffer 8 in der para-Kolnimio. Wird jodocli dio Ziffer Ihr das llnu])l- 
produkt in der ortho-Kolumne 4, wio boi den Kombiiiadonuii CI, Cll, 
und Br, CH,, so vorwandoU sicli gloichsoitig dio Ziffer 8 der para- 
Kolumne in 2, wie dies nach den oben entwickelten GuHichtHimiiklen 
der Fall sein muß. 

In gleicher Weise losseu sioli nun dio wnehtigHten, nach ]>ara-oi'th() 
orientierenden Substitnenton nach der Größe dor durch sic voranlaßtou 
SabstitntioiiBgeBchwindigkcitoii ordnen, wodurch man die Boihonrolge 

OH>NH, > 01> J>Br>C1l, 

erhölt. Mabvinsisn,* der dio Nitiioningsgoachwiiidigkoit einiger Vor¬ 
bindungon in konsontriortorSchworolsilnro gemessen hat, kommt dndureh 
auch sum Besnltat, daß dio Gosdiwindigkoitskoustanto boi Auwosonlioit 
von I-lydros;yl gi-ößor ist, als boi Auwesonhoit von Methyl. 

Etwas unsiclier ist, nach den bis jotst vorliogoudon Tatsachen, ob 
J vor oder hinter CH, gostollt woislen muß. Denn bei dor Nitrioriuig 
von orÜio-Jodtoluol entsteht dio Verbindung 011,, J, NO, » 1, 2, 6; bei 
dei- Nitrierung von paiWodtoluol dagogon das Jodiiili’otoluol C1I„ J, 


> Z. ph. Oh. 68, 60D (1007|. 
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NO« »= 1, 4, 2. Boitlo ontHtohen bei <lor liuiiktioii alH lliinptiirodukt, 
wiüwohl (Ina ))iU’ii>JocUolnol liiorbci toilwoLsn, diiiitli Ki'Hiit» von ,! durc-li 
NOj, piini-Nitrotoluol ßibt. Au» erslci’ur J{.i>aI{tioii wllnlo loau «lililinümi 
tiiif J > Ollj,, all» letztoror auf CH, > J. Jiiiniorhiii wilioiiit diu Diflortiii» 
der SnhatilutiuuKgusulnviudigküituii, wulclio tlurcli jMutliyl, Urotii und 
,lod vc'i-aulaUl wurduii, »iuiiiliuli klein sni »(‘in, «o dnli rnudt 55woif«'l be- 
stoliuii kann, oh •! . ndi‘i‘ ■ Hr goHoIirioben worden »oll. 

Ohonatoliondo Uoihunfolgu dor SubsUlulioiiHguHehwindigkoiton wird 
lioatiltigt durch die KrHulioitinugon bei der SidiMlitiitiou in mota-Di- 
doiivatuii du» I{on/.olM, Sind »wui verHuhiedeno SuliHtitnuiiluii an iiuda- 
Stcdlo vorliaiulou, die buido nach pariuorllio-Stelliui dirigieren (Ji'ulllj2), 
NO imiU iniiu nacli 8. 401 haben: 



I 


I 

i'- 


/»i.« 


Wüini A > 11: JIuiijii'imHinkl 4. 
„ 11 > A : (i. 


In der Tut Irilft diu» »ii, wie au» nacliNlohendurTiihulI« zu oi'Hclion iKt: 


AinvcKtnid in 

Siilisiii. 

Anwi'tiitiiii jii 

1 ;t. SuIihUC 


irUt iinf 


1 Iriil inif 

1 H 


l :i 

1 

i:i, (JII:, . . 


J, Nil. 

li 

CI, iNII, . . 

i\ 

Oll,,, Nil. . . 

<; 

a, OH • • •{] 

•1 

oir.„ (III . . 

f 

(• 

»r, ,1 ... 

«y 

Nil, Oll . { 

l!? 

•t 

Hr, eil, . . 

i 



Hr, NU, . . 1 

A 

<1 


1 

Hr, Oll... 1 

n 


1 


Za dioBor Tabollo int folgoiidus ku iHnnerkon: 

Boi dor Kiiiführung oiiio» dritton SiibHlilnuntuii im iii-Cidor)diuiiol 
wOrdo iiuia BosoUuiig dor Stolle (1 orwiiiioti, da ja Oll '■ Ol IhL Nun 
iHt dioBO Kinlhhrung uiitoi'Bucht fllr diu Nitnigriipiuv die IvnrboxyU lind 
die Aldohydgru])pu. Ijutetoro »tollt sich wirklielt auf (I. Dali hoi der 
.IlSiufUiii'uiig von Kai'hoxyl oino CldorHaHcyliilUiru und nielit oino Oliliir- 
li’OxylionxooBlUiro ontBtoht, wird wohl nur duruli dio Toiupamlnr, hei 
wolohor goarboitot wurde, bedingt suin. Hui dor Nilriuruiig vnti in-01ilor> 
plioiiül wurde daaltonktionsproduktmiLWassordainpf llborgohlnnou, wobei 
natllrlioh das flllohtige 01iloi'-o>nitropliotiol Uburgiiig, dagogon wnrdo meht 
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untersuolit, ob der Doatillationsrest das Chlor-p-nitrophenol entliielb, 
Die Tatsadiea sind also mdit ausreichend, um eine lOnbaoheidung su 
ti'effen (S. 259). 

Bezliglioh des meta-Broinanilins, bei wololiom die lOinrulu'nng oines 
dritten Substituenten auf 0 zu erwarten war, muß bomorkt werden, 
daß die Einführung ßlr Chlor luid für Bram studiert worden ist. Das 
Brom stellt sich in der Tat auf G. Die Einführung von Glilor ist mittels 
dos Dicliloracetauilidohlorids geschehen (S. 287), wobei als Kanjit- 
produkt Br, NH,, Gl =< 1, 8, 4, als Nebenprodukt 1, 8, (i ciitHtand, 
Nun gibt aber die Behandlung von Anilin auf diese Weise nahezu 
gleiche Mengen o- und p>Ghloranilin (8.184); du aber bei der Ghloriernug 
von Brombenzol para-Chlorbrombenzol ohne Zweifel das llaupt]>roduI(t 


Hr 



sein wird, das Bromatom also die Substitution nach 4 im m-Hroiii- 
anilin stark unterstützt, kann es nicht befroradon, daß hoi der Ghloriernng 
dieser Yerbindung in angegebener Weise der „grüßero 'J'eil" des llenk- 
tionsproduktes dio Verbindung Br, NH,, Gl = 1, 8, 4 ist. Was ondlich 
die Einführung einer dritten Gnippe in m-Amidoiduniol angolil, so ist 
diese noch ungenügend studiort. 

Es gibt im allgenioiiien noch einen Fall, in dem die lOiid'ühriing eines 
dritten Substituenten nicht so vorlilufb, als man auf (Iriind der oben 
abgeleiteten Beilionfolgo der Substitutionegosohwindigkoilon erwarten 
würde. Dies kann iiümlioh Vorkommen, wenn dio MongenvorhllltuisHu, 
in welohen dio Isomere GgH^AG und Ogli^BG ontstohon, ungünstig 
liegen, wie z. B. bei der Sulfoniornng von p>Ghlor> und ])>llromtoluol. 
Bierbei bilden sich uümlioh dio SulfosUurou von der Struktur X, OIl.„ 
SOjH =* 1,4,8 (X = Gl oder Br); wlllirend doch X > 011# ist, man also 
vielmehr die isomeren Sauren 1, 4, 2 erwarten würde. Nun bildet sich 
aber bei der Sulfonierung von Toluol oino ansohnlieho Mungo ortho-Vor-*^ 
bindung, bei der Sulfonierung von Ghlor> und Brombonzol aber keine 
Spur davon. Es ersohoint daher ganz natürlich, daß hoi der Sulfmiiornng 
dieser Halogentoluolo dio Snlfogruppe sioli im Hanptprudnkt neben dio 
Methylgruppo und nidit neben das Halogen stellt; ob ist sogar als oino 
Störung zu betraoliten, daß die Vei'bindung 1,4,2 überhaupt sich bildet 
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Anf dioselbu Uraaelie ist KurllckzuflUtron, diiii boi der Sulfonierung 
von p-Fluortoluol die Fluortoluolaidfoslliire Cl-T,, F, 80,H •==1,4,2 sioh 
bildet, anstatt des Isomers 1, 4, 8. 

Man ersieht hieraus, daß ssur richtigen Vorliorsagung, welche Tri- 
uubstitntionsvorbinduugeii CgllgÄßC sich bei Einführung eines dritten 
Substituenten C in GgH|ÄI3 bilden worden, auch die Kenntnis der 
MongcuverhlÜtuissc, in wolclicn die Isomere GyllgAB und GgH|BG ent- 
stolion, notwendig ist. Wir werden hierauf iin ■ lotsten Kapitol diosos 
Abschnittes nlllior snrttcksulcommon haben. 

Zur Hourtoilung der ßoihonfolgo der Snbstitutionsgoachwindigkciton, 
die diireh mich motn-Ktullcu dirigierende Gruppen verursacht sind, bieten 
diu Tabellen mir ein sobr sparsaiues Material. Die oinsigen, gut koiista- 
ticrlon Tatsnchoii sind eigentlich nur der Nitrierung von ortho- und parn- 
Snirubüusncsilure sii eulnchmoii. ßei ersterer entsteht die Verbindung 
COjII, S().,ll, NOjj = 1, 2, 5, bei lotstoror die Vcrbindniig 1, 4, 8: 



Heide geben also an, daß die Kiirbox^’lgruppe eine grllßcro (ic- 
Kchwindiglcoit als die Sulfogruppo veranlaßt. Dies wird auch wiodur 
durcli die Untersuchungen von Mautin6i{m‘ hoHtiUigt, welcher flh' die 
Nitriernngsgoschwindigkeit in konsontriortor Schwefclsilure bei 25” 


folgende Koimtanton fand: 

Nitrohcnsol. 1,5 

ßonsolsulfoBiUiro.26,0 

Itonsoositnro.100,(1 


Man wird also die Iloihcnfolgo 00, If > S0„1I > NO^ haben. 
Aus der Untersuchung von WHOKommiKii und Dujuiav (fj. 417) wllrdo 
sich auch noch ergeben, daß GO,II > ClIO, weil boi der Nilriorung der 
riitalaldohydsäiiro die NOg-Gruppo nur auf mota-Slolle in bc»ng auf 
Karhoxyl oingoltlhrl wi«!. Weiter lllßt sich sonst über don Flat« von 
GHO in der Koiho nichts sagen. 

Aua dein Vontohondon ergibt sich also: 1,. die Substitutions« 
gosohwindigkoit naoli pora-ortho-SteUon ist viel grßßor als die nach 
motn'Stollen; 2, die ßoihonfolgo dieser Gosehwindigkoilon für die nach 
' a. n. 0. 
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para-ortho-StoIlcn dirigioreiiden Substitueiiton ht OH > NMy > lll > 
fT>Br>CHg; 8. dioBO Boihonfolge fUr die iiiicli mota-Stelloii diri¬ 
gierenden Substituenten ist GOgU > SOgH> NOg. Es muß jot/t muglicli 
aoin, wenn die Hypothese, von der wir auBgegniigen sind, richtig ist, mit 
Hilfe dieser SiltKe vorhermsagon, welche Isomere Imi Eiiifnhruug eines 
Sabstituenton G in einer gcgobcnon Verbindung OgIljAM entstehou 
werden, und welclios das ITanptprodnkt sein wird, Aus nuclistohundon 
Tabellen geht hervor, daß dies in der Tat woitgeliund der h'ull ist. 
Bemerkt muß noch werden, dnß bei der Angabe der tliuorotiseli sn 
cnvaitendoii Stellen in den Eällen III, 1, 2 und B die Isoiiiero, wcleho 
den dritten Substituenten bei Fall HI, 1 auf ß und ß, hoi Kiill lll, 2 
auf 5 und bei Fall III, 3 auf 8 liahen, nicht angofnhrt sind, weil hier 
Sats 1 Anwendung findet. Die genannten Stollen werden niiiulitdi nur 
unter dem Einfluß dos nnoh mota dirigici’ouden Suhstiluenton H,,, cin- 



AiiwoBuiid 

8, SubBt, tritt anf 

AuwoBCiid 

8. Subttl. 

Irin Hilf 

A H 

Exp* 

Tlioor* 

A H 

Kx|i. j 

'rbi-Di-, 

(Jl, Ol . . . 

4,8 

4, B 

J, b1 * . . . 

.IV 

•1.« 

01, Olfa . . B 

4,0 

1,0 

.1, Oll, . , . 

! 

'1 

01, NI-I, , . . 

ß 

5 

J, Oil . . . 

ß'.S , 

fl 

CI, OU , . . 

6,H 

5 

C1I„ OII, . . ' 

• l«,!l . 


Jir, Br , . , 

4,B 

4,8 

CU„ Nll, . . 

1 ß.« 

8 

Br, Oir, . . . 
Br, NH, . . . 

4,5,8 

B 

4,8 

5 

0H„011 . .j 

! « 
ß 

1 

fl 

Kr, OH . , , 

5,8 

5 

NII„ Oll . . 

5 1 

5 




OII, Oll , , 

^ 1 

■1»» 


‘ ortlio-AniBolJodidohlorld GllgO-Ugllf-JCl, vonvnndolt hIuU Himnlun ln ,1, 
OOIIi, CI s 1 , s, 4 (wovon dio Btniktor abor iiiokt bowliiaun, Hiniiiern nur iiiudi 
Analogio angogobon Ist), Uol der KinfObning von Urnm untHbilit iiber iHii Vor* 
bindnng ,7, OOII,, lir » 1,2, C, Ist dio Stniktur dos OhlOrjedaniHolK rlr.Ulig, mi 
muß diiB Eiutraton dcB Olilora auf paru-HtolIo »im ,1oit dur IndiniktuM SubHtilnlloii 
ingoBcliTleboii wonlon. 

* lioi dor Nitrloi'ttiig von ortho-Xylol bildet aich lianptflilublleh dio Verbln- 
dung 01I„ Ollg, NOg B, 1, 2 , S; bol der Einführung von andoron ßiibHÜtnentan die 
Vorbindungon OII„ CH„ X » 1, 2, A. Wenn abor Toluol nltviort wird, bildet oicli 
auoh hanpUKohlioh ortlio-Hltrotoiuol (S, 27), 
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l'^tiU I, 2: 
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Aiiwunniiil 

!l. BuliHt. 

tritt auf 

Aiiwoaiilicl 

Siil>at. 

tritt auf 

A H 

I0x|». 

'riiaor. 

A n 

KXI,. ! 

'riKior. 

(;i, CI . 

•i.s 


J, ,1 , . . 

4 

4,2 

Ol, .1 . . . . 

’j (hI. n 

4,«, 2 

.1, NU, . . 

i] 

0,4,2 

iji, oii, . . . ! 

•I.B 

4,«, 2 

cjr,, cii, . . 

4,2 1 

4,8 

Ol. NII, . . .1, 

*a{V) 

0,4,2 

Oll,, NH, . . 

0,2,4 

(1,4,2 

Ol, Oll . . 1 

llv, Br . . . ' 

0,.1,2 
i <1^ 

CJ1„, Oll . , 
Ml« Nll, . . 
Nil« Oll . . 

0, 1, 2 

0,4,2 

•1 

4 (2) 

4,0? ' 

■1,2 

0,4,2 

Br, Olla . 

Br, Nil, . . . 

■1,2 

•1,(1 

i •i.n,2 

1 

Oll, OII . . 

2,4,0 

4,8 


Künomtiuni, Holoni (I(U'hc‘1I>h VumiiluHüntiß /.ii dor Bildtnif' von Nubois- 
])i’ndiikloii DiutiO wonloii also viol laiigBiuuor gobildct als dio 

8nbsliluti(iiis])rodnktu, wolclio uiitui* dom lOiiiiluß dur naub pani- 
orlbo-SUillcn <lii'igior(iiid(m Substiliioiitoii A,Mt gcbiidol worduii. Wio 
innii auH doii Taliollmi solion kann, sUinint dann dio Tlioorio mit don 
boobiudiUilon 'l'alsacbou auob in diosoii b'illlmi iHtfriodi^ond Abontin. 

An» dor Tabollo flir b'all I, 2 »iobl man, daß, wi« <liu Tboorio 
vorlaugl, HU’.b nio dio VGrbimlnng A, B, ()«=-!, ß, 5 bildi't 


Ao), 

l'’al! l, H; 


>- 

lin|> 


AiiwohuikI 

11. Suhat. tritt auf 

AllWtiHQtul 

8. Kubafc. 

tritt luif 

A H 

Kxp. 

M'huorla 

A n 

I^jXp. 

Tlinorlu 

01, Jlr ... 

2 

2 

oir„ .1 . . . 

2 

2 

01, 

2 

2 

.1, Oll . . . 

8 

8 

Ol, OII* . . . 

2,2 

2 


8,2 

8 

01, MB, . . . 

8 

W 


8 

8 

Ol, OII . . . 

8 

8 


8 

8 

Bfi OII* ■ 1 ■ 

2,8 

2 




Br, Nil, . . . 

8,2 

8 




llr, OII . . . 

8 

8 
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Beaproehung dta- Jieaulialo 


Unter Theorie ül nur das Hauptprodukt angofllhrt. 
der j^usnahme bei GH, siehe S. 454. 


Am 



Aiiwosond Snbat. tritt anf 

A B lixp, I Thaori« 


NO„ CO,H. 

80,11, GO,II 
CO,H, 00,11 

Falin, 2; 


AnwoBond 

0. Bubfit. 

tritt auf 

A B 

Bxp. 

Thüoriu 

N0„ 80,H .... 

5 

5 

N0„ 00,H.... 

6 

5 

SO,II, SO,U . . . 

5 

n 

80,H, 00,H . . . 

5 

ß 

00,11, 00,11 . . . 

5 

5 




Anwosond 

8, Sul)8t. tritt unf 

A B 

Exp, 

Tlioorlo 

SO,11,00,11 7 "TH 

2 

2 

N0„00,H. . . .j 

8 

2 

2 


HoKttgliuh 
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iiüzttglich düi’ Nitrierung von p-Nitrobenzoesäure siehe 8. 810. 

]'’all lU. 1: 


Ao|i 

sl 


1 

AiiwflMtiid !| 

:t. Sulmt 

tritt auf 

A U ’l 

Evp. 1 

Tlittorle 

CI. Ntl, .... 

.1,(1 

•t,« 

CI. CO,II 

1, 0 

4,0 

CI, Clio . . ' 

•1 

1 4,0 

llr, Ntl, . . . 

■1,0 

4,0 

Ilr, .‘tOJI . . 

•I.V 

•1.0 

llr, CO,II , . 

•1,0 

4,0 

llr, CN . . . 

•1 

•1,0 

.1. NO. . . . 

•1,11 

4,0 

.1, l’0,ll 

4 

1 •(,« 


AnwoBoud 1 

8. SubBt. tritt auf 

* -Vj 

Exp, 

Theorie 

OH.„ NO, . . 

4,0 

4,6 

ciJ„ 80,n . . 

4 

4,6 

OH,CO,U . . 

■4.6 

4,6 

CH,CN. . . 

4 

4,6 

Nil,, NO, . . 

4,6 

4,0 

NIi„ 80,11 . . 

4 

4,6 

NII,, CO,H . . 

i 

4,6 

011, NO,. . . 

. 4,6 

4,6 

ÜII, 80,H . . 

* 

1 4,6 

Oil, CO,II . . 

: 4,8 

1 4,6 

Oll, CUü . . 

1 4,6 

'■ 4,6 

1 


KaU HI, 


»j. 



AitwiiHuiiil 

.V M 

<:i, NO, . . 
i;i, CO,!! . 

n, oiu) . . 
Ilr, NO, . . 
Up, U0,I1 . 
Up, • 

IIP, otio . 
J, NO, . . 


s. 


Kulwt. tritt iMif 


Anwosoiifl 


Kvp. 


.i,a 

4,0,2 

•j,o,(ay) 

4 

4,0 

0,4,2 

4(aV) 

4V 


Tlioorlo 


A »• 


4,0,2 

4,0,2 

4,0,2 

4,0,2 

4,0,2 

4,0,2 

4,0,2 

4,0,2 


OII„ NO, . 

oii„ so,n . 

OH, 00,11 . 
CH„OttO . 
NH, NO, . 
NH, so,n. 
NII», 00,11. 
OH NO,. . 
OH 80,11 . 
OH, CO,H . 


8. Bubst, tritt auf 
Exp. j Theorie 


Em 

4,6,2 

6,B? 

4,6,2 

LUB 

4,6,2 

4,2 

4,6,2 

4,6,2 

4,0,2 


4,8,2 

2,4,6 

4,6,2 

IKIB 

4.6,2 

? 

4,6,2 

. 0,2 

4,0,2 
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Falini,S: 


Baipreolmng der Umtltali 



H..I 


Anwüsolul 

B. Snbst 

tritt Hilf 

AnwcBCiul 

1 B. Subut. 

tritt mii' 

A n 

lOxj). 

Theorio 

A B 

Kxji. 

Timor M* 

Cl, NO, . . . 

2 

2 

OU„NÜ, . . 

1 

o 

01, so^n . . 

2 

2 

OII„ 80,11 . . 

j o 

1 


Cl, CO,II . . 

2 

2 

Otl,, 00,!J . . 

1 ^ 

2 

01, OHO. . ■ 

2 

2 

0H„ GN. . . 

2 

2 

13r, NO, . . . 

2 

2 

CII„ Ollo . . 

" 1 


Br, SOftll , . 

2 

2 

Nlla, NO, . . 

1 s 

jj 

Br, 00,11 . . 

2 

2 

Nil,, SO,II . . 

z 

2 

Br, ON . 

• 2 

2 

NII„ 00*11. . 

i “ 1 


Br, CIIO . . ' 

^ i 

f 2 

Oll, NO, . . 

2 1 


J,NO. . . . 

2 

2 

OH, SOall , . 

2 

*2 




OII, 00*11 . . 

«j 


i 

1 



OII. CHO . . 

•j 

1 

o 


SohlieQHcli mOge nocli auf folgoncles dio AufmorkKunikoit geluiikt 
werden. Wir soliou, daß dio Stelle, au welcher ein willkürlicher StthHli- 
tuent C in CgTl^AB cintritt, weitgehend nnnbhilngig von der Natur von () iel. 
Wenn nun wirklich das ganxo Besultat der Substitution beherrscht wird 
durch dio Geschwindigkeit, womit dieselbe unter dom lOinduß von A und 
von B verlhnft, so muß, wenn ein gewisser Substituent tl, in GgllgA mit 
gi'Oßerer Geschwindigkeit als in CgllgB cintritt, dassolbn uiieh der Fall 
sein mit allen anderen Substituenten C„ ... 0„. Ob diese Jlosiehniig 
besteht, wird erst durch Gesohwindigkoitsmossungen bei Substitulioiuni 
mit Gewißheit festgestollt worden können. Vorlilußg Ulßt sieh aber nuu 
einigen Tatsoclieu entnehmen, daß dio Bosiehung in dor Tat vorhiindon 
SU sein soheiut. Voi'gloichon wir ». B. Phenol und Toluol, deren iSulmti- 
tnonten (OH nnd CIIj) boido naoh parorortho-Stellon dirigioron. Oben 
haben wir abgeleitet, daß 011 > Ollg ist. Nun sieht man wirklich niclit 
nur eine, sondern alle Snbstitutionon in Phenol rascher verlaufen als in 
Toluol. Die Chloriening und Bromierung von Toluol im Dunkeln ist ein 
langsam verlaufender Prozeß; bei Phenol verläuft derselbe momontnn. 
Phenol ist bereits bei gewöhnlichor Temperatur mit konzentrierter 
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Sc.liwi'liilHilurü »iilfoiiierbttr, Tolnol untor diesen Umstanden nicht oder 
Hi'lii* Toluol wird zwar rasoli nitriert; aber die Mnwirlning 

vmi {'Icjoli t(ouK(!iitrioi't«r 8a1|iolerHiliire auf Phenol ist ungleich heftigei*. 

lh‘/ilglU!h tku‘ iioi'-h melu. Stellen dirigierenden Gruppen sei auf 
diii Nilni- und «Uo Kftrl)oxylgrnppo hingewiescii. !Nach Habtinsen' 
vi'rliiiitt <liii Nitrinnin;' vim Nitrobenzol langsamer als von Benzoesilure. 
MnhnnUlieli wird auch diu Ohlorioning und Bromierung von erst« 
Iller Ycrhiiidung laiigHiuner als von lutztgunanntcr vor sich gehen, 
ilonii lloiiziiOHtiiiru ist, obwohl schwierig, doch direkt halogenierbar, 
willii'iMul dir» hui Kitrobenzol oliuo Katalysator nicht gelingt. Auch 
TiukI daU Boii/olsnlfosam'o langsamer als Benzoesäure 

ml I irrt wird. So ist cs auch bei der iSulfomeriing; denn fQr die Snlfo- 
iiii<niii|; von Itonzoesilure ist Krliitzung auf 200“ während einer Stunde 
f'imllgi’iiil, tun diu Heaktinn vollsUliidig verlaufen zu lassen (8. 128), 
wiilii'ciid hei MonzolHiilloHätii'ü mit ciuoiu viel größeren Überschuß au 
.SidjwclVlsiVtH'tt imf ‘>00 —220“ drei Stunden lang erhitzt werden mußte, 
um diizii zu gelangen (S. Hl). 

StelU es HÜ-.U lieriiUH, daß diese ücziehntig wirklich besteht, so 
wilrde man diesulliu benutzen köniion zur Feststellung der IBeiheufolge 
ih*i' I ii''ieliwiii<ligkoiluii von se.hr rasch vcrlaufondon Substitutionen, die 
direki iiieht mußbar sind. Ob z. B. die Nitrierung vou Brorabenzol 
vuM'her als iliu von ’l’oliiol vor sich geht, würde dann abgeleitet worden 
kiiiiiieii ans ilor Mortsnug von tlor Uosuhwindigkeit der Sulfonierung 
ilii-.<<r hiiiilmi VurliiiHlniigoii, da Salfoniurungcii meistens langsam ver- 
iuiilViidu i’nizuaHC Hiiid. 

II. Übor don Gogonsata awiachen der 
SubHlitution naoU i)ai’afOrtlio-Stollen und nach, der 
mota-StoUo im Benaollcern. 

Wir wiasou iiuh dtiii Iboorotischon BotrachUmgen auf S, 203 u. f., 
tlitß CH liia .iolzt wodor gnlmigon ist, eine Erklärung des in der Über- 
(lobrifl goinuiiiloii Uogmwutws« zu goboit, noch vorauszusagen, wohin ein 
Hiiwoatmdui' SalwUtuont üinon zweiten dirigieren wird. Dis nunmehr 
gowimiiMio Einsicht crlonht, hieräbor oinigo AufkläruBgeu zn geben.* 

''Apli. Uh. 60, 1105 (1007). , ^ 

« thiKHRKKH niid IIOUKZAS, Yorslagcu l«m. Aoad. v. Wotcnsoliappon. ÄmBtiw- 

liaiii, SiUumg vom 94. Dcztiinbor 1000. 
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lies^reohmg der BesidUüe 

Als Grrnndlage wird dabei die Benzolformol KwKniil! h augouoininon. 
In jeder Verbindung C,H,X steht dann X au ein do})polt gobundonee 
Xohlenstoffatom. Es ist bekannt, daß die unmittelbare Nlihe einer 


X 



doppelten Bindung großen Einfluß hat auf das Vorhaiton der daran 
gebundenen Gruppen oder Atome. Man denko B. nti dio geringe 
Fälligkeit zu doppelten Umsotzangeu, welche das Chloratom in /9-01ilor> 
propylen CH^aCGl—OH, hat, im Gogousatis zum llalogeiiatoni im 
Allylohloiid 0Hj-=CH »011,01, wo die doppelte Bindung nidit au dom 
Xohleustoffatom Torkommt, welches das Ghloratoin trügt. Man wird 
daher auch umgekehrt annehmen dürfen, daß X dio dopjiolto Bindung 
beeinflußt, da eino solohe Wechselwirkung zwischon vorscliiedenon in 
demselben Molekül anwesenden Atomgruppou allgemein booliaulilnt wird. 

Wir stellen nun die Hypothese auf, daß dio Wirkung von X auf 
die doppelte Bindung, an welcher dieser Suhetilnenl steht, darin be¬ 
steht, daß X entweder die Addition erleichtert, oder diesollio ersehwort. 
Nach den Uutersuohuugen von ThiiUjU über konjugierte doppelte Bin¬ 
dungen erscheint es dann nicht zu gewagt, anzunehinen, daß luicli dio 
Addition an den Stelien 1, 4 in gleicher Weise booinilußt wird. Da¬ 
gegen kann dos Additionsvormögen an der doppelten Bindung 2, il 
durch X keine ansehnliclto Änderung orleidon, woil X niuht direkt nii 
dieser doppelten Bindung steht. Mit anderen Worten lüiilt dioso Hypo¬ 
these darauf liinnus, daß dio Additionsgesohwindigkoit unter dem JCiii- 
fluß von X an den Stellon 1, 0 und 1,4 vorgrüßort oder vorkloiiierl wird, 
an den Stollen 2, 8 aber nur wenig Voründorung orloidot. 

Ee darf für sehr wahrsolioinlioh gehalten worden, daß einer 
Substitution im Bonzolkern eine Addition vorausgoht. Wird z. B. 
OgHgX nitriert, so ist primür eine Addition nach nnolietohondon Forniolu 


HO X 



psra ortho mota 
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anzunohmenj gefolgt dm'oh Äbspaltttiig von Wasser, woduroh dei* weniger 
stabile Soclisring mit nwoi doppelten Bindungen wieder zum stabilen 
Bonzolring zurlloltkohrt Welches dieser drei Addilionsschemata mit 
daranffolgondor Abspaltung, d. h. woloher 'I^pus der Substitution auf* 
tritt, das muß durch die Q-oschwindigkoit dieser Boaktionen beherrscht 
werden, 

McHchlouuigt X die ßonklion, so findet Substitution nach parn- 
ortho-Stollon stillt, und zwar iinssclilicßlicli, wenn X einen großen be* 
Kchlonnigonden lOinIluß hat. Denn in diosoni Fnllo wird die Monge des 
inota-DuHvales, welche sieh gleiohzoitig bilden kann, so gering, doß 
diosollio nicht mehr bcstiminbiir ist (S. 4<i0)b Beschleunigt aber X die 
llonklion nicht so nuHchnlicli, dann worden sich auch noch gewisse 
Mengen der meta-Vorhindung bilden können. Boispicle danir geben 
Phenol und 'l'oluol. Bei erstcrer Verbindung ist die Substitutions- 
goHchwindigkeil mn grüßten, hoi lotzlgonaiintcr am kleinsten unter den 
inudi piii'u*oi’tho-StuIli>n dirigierenden SubsUtnonten (S. 41(0). Nun gibt 
die Nitrierung von JMu'iuiI nur pura- und ortho*Nitrophunol, withrond 
hei der Nitrierung von 'l'oluol auch einige PiDzi'uto der nicta-Vorbindung 
entstellen. 

Hat X dagegen oino vor/Ogernde Wirkung, dann steht die 
Addition an der doppelten Bindung '2,11 im Yordergrundj diese vor* 
lilul't jetzt rascher als die am Icoigugiurteu System; die h'olge davon 
ist, daß jetzt die inota-Verliiuduug das llanpl])rndnkt wird. Die Dang* 
samkoit der Iteaktieiien, bei wolcheii inota-Derivate cnlstidioii, wird so 
nue.h vorstitndlicli, da Substitutionen im iinsubstituierlen Benzol eben- 
Ihlls nioistens ziemlich langsam vor sich guhen. 

Khonso wie bei Additionen am konjugierten System neben der 
Bildung von l,4*Prodnktun auch oft l,'2*l’i*odiiklo entstehen, ist dies 
bei dun Sulislilntioiien auf pura*orth()>Stollon der h'nll. Die relativen 
Mengen, in wohdioii die ortho* und die para-Verbiudnugon entstehen, 
wechseln zwischen sehr weiten (Ji'ouzcn und sind abhllngig von der 
Natur des anwesenden Hubstituonten X, dos oingoAibrton Sjubstitnonton, 
von der 'roin])uratnv und vom Milieu. Man wird deshalb anzunolnnon 
haben, daß alle diese IJmstllndo zwar nicht imstande sind, die besohlonni- 
gondo Wirkung von X zu vornicliton, daß sie jedoch von orlioblioliom Ein¬ 
fluß siiul auf die Goschwindigkoit, womit oinorseitB dio doppelte Bindung, 
aiidorsoilB das konjugierte System reagiert Ans dor'ratsaolio, daß in den 
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meisten FtLllon bei Substitution nach para-ortbo-Stollon das pnra-Demat 
Hanptprodukt ist) muß man ableiton, daß X im all^oiuoinen einen neuen 
Substituenten so weit wie mbglioli von sich sn entfernen snulit. 

Ist das meta-Dei'ivat Hanptprodukt, so bildet sieb dniiebun hiinßg das 
ortho-Derivah Dies lilßt sieh ans dem Vorhorgehundün sofort vorstoiion. 
Denn die primäre Addition ßndet in diesem Falle an den Kohbrnstoll- 
aiomen 2 und 8 statt. Nun kann sich aber liierbei der Subslitiiont 
(NO,, Halogen usf.) sowohl am Kolilonstollatoni 8 wie an 2 binden. In 
den bis jetzt studierten Füllen ist das motn-J’rodidcL slets Haupt¬ 
produkt gewesen; viclloiclit ist dies auf dieselbe Ursaoiiu zurllekzufilhron, 
welche bewirkt, daß bei paru-ortho-Substitntionen die ])urn-Vorbindntig 
Hanptprodukt ist. 

In anderen Füllen entsteht aber neben der motii-Vorbindung als 
Hanptprodukt die para-Verbindung. Man wird dann anznnoliinen liaben, 
daß die verzögernde Wirkung von X noch nicht so unsohnlieii ist, daß 
auch Addition am konjugierten System stattlinden kann. Fiu lieispiel 
hiervon gibt die Bonzoeaüure einerseits, die BenzolHulfosiluro ander¬ 
seits. Nach MAB'rtNSEN ^ ist die Nitrioningsgosehwimliglceil in sohwolcl- 
saurer Lösnug für Benzoeslluro ca. viermal größer als för Bonzolsulfo- 
sllui’e. Der verzögernde Einfluß der Snlfogrn]i])(‘ ist also größer als 
der der Earboxylgruppo. Daraus muß goinüß obiger l<]nlwie.khingen 
folgen, daß bei der Substitution in Bonzoeslluro, noheti niuta-Vorliin- 
dniigeii als Hauptprodukt, mehr paro-Vorbindiuig untslolion muß nls 
bei dor Substitution in Boiizolsulfoalluro. Obwohl qiiiintilulivo Mesliiii- 
mungen hiorUbor niobt vorlicgou, ist oa docli uiizwoifuliiall, daß, wmiii 
mau beide Heaktionon unter denselben Vorsuclmbodingungen ansmiirt, 
bei der Sulfonierung von Bonzoeslluro viel mobr para-Sulfidionzoo- 
süure entsteht, als bei dor Sulfonioiimg von BonzolsuIfoHüiiro Bonzu]- 
para-disulfosünre gebildet wii’d. 

Clibt nun auoli das Vorhorgoheiulo oinigon Ein blick in diu tJrHaobOj 
weshalb bei der Einführung eines zweiten Substitnonlun in monoHnb- 
stitnioi'ten Benzol entweder pni'a-ortho-Doi'ivato oder linuptsiloldicli das 
meto-Derivat sieh bildet, so ist damit Air die Vorlioi'Hiigo, woliiu oiit 
gogobonor Substituent einen zweiten dirigioron wird, noch uichlB ge¬ 
wonnen. Denn ebensowenig wie man bis jetzt im nllgoineiuou sagen 


* K. ph. Oh. 60, 606 (1007). 
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kiinii, wohIwII) gowisBO Katnlyaatoi'oii boRchlonnigondj audoro voiViOgornd 
wirkoii, oder woshalb boi Aiiwoscnboit gowissor Subatitiiontoii Jloiiktionen 
uintrotuu, diu uonsl ausbloilHm, obciituiwciiig lilUt Hiuh im SpuKÜilfall der 
Siibutitution im Uou/olkorii oiii Idurkiiml iiuguboii, wortiu mun iin voruns 
urkoiimm kann, ob oin auwuaciidur SidMtituciit l)oscblonnigünd odor vor- 
K(igcriid auf dio Addition luii konjngicrtoii Syatoin oiiiwirkon wird, mit 
imdurt'u Worli'ii, ob dio SiiliHtitiitioii ntudi ]iar:i-orlbo-ndor nach der motn- 
8te)lü Htattlliidon wird, Man wird vorliluiig nur ui» TatHa<diß /u rogi- 
ytrioron liii1)on, dali dio liulogoiio, dio Aiiiido-, llydroxyl- und Alkyl- 
gi‘ii| 4 )o niuib ])arn-urtho>St(ill(iii, dio Jvnrhoxjl«, ,Snlfo-, Nitro- uud Aßotyl- 
grii|i)>u nach der motu-Stollo orioiiUoi'oii, um nur dio wiclitigstnn /.u noniioii. 

V^^)bl abur Hcdiciut oa möglich sni Hoin, aus dem Vorbnlten dicaor 
SiibHtiUionlon nb/.uloitcn, wie tuidoro von iliiion dorivieruiulo änbati- 
tiumlun oi'iontiorou wordoii. Dabei sind y.wßi b'illle ku iintoracliuidoii: 
1. diu uiiifaolum Hid)Htituonlon, wulobu in oinuiu mehr kuinploxon Sub- 
»liluiinlcn nnwoKund sind, oriuntiuren in demsoliion Kinne; 2. aio orien- 
liureti im entgegenguKclztoii Simio. 

Im (•rshin Kall darf man erwarten, dali der lCom]iIex imeli dun- 
sellicn KUtllun wio Hoiun KonijHinontun dirigiurt wird, in der 'l'at ist 
dina in llboroinatimmiiiig mit den JOx|)erimontün. Wenn in IMuninl oder 
in Anilin diu Keitunkuttu alkyliurt wird, aicht man, diili dieao Doriviitu 
dii> iSuliHtitution gorado in doinselbou Sinne nrleideii wio l'lienol aollist. 
Wird in Toluol in dio Koitonkctlo Halogen oingoführt, »o bleibt dio 
KuliHlitiilion nach imra-ortho-Stullun boatolmn (K. 11(1—IM), 

In der Kai'boxylgriiii]io iat dio alurk büflchlounigoiidu llydroxyl- 
grniipu unthaltun. Dali Karhoxyl trot/.dom mich lueta orinnliurl, muLI 
uIho an der Drn{i|K) (X) liogcn, Yorbindot man aio mit andoroii, nach 
para-urtho-Ktßllun oriontiorondun lioaton, ao Lat an orwarton, dali immor 
noch Kubatitutioii nach motu atattlinden wird, da all dieau Itoato uinen 
goriiigoren boBchlounigeudon Kinllnli ala Ilydroxyl hnbon. ln der 'J'at 
gibt dio ICiurnhrung oinoB »woitun SabaÜtnonton in ]lßn’/.ooo8tm', lionr.- 
ainid, llcnaoylclilorid, Acotophoiion, llomsaldoliyd iininur, wie dio Dunaoo- 
Blturo Holbat, iiiota-Dorivalo. Duroli dio üntoruuclnuigoii von Monvamnk 
(K, 24ä} und von vak KoiuutPKNiutiiri (Si 1)01) hat nich auch orgohon, 
dali boi dor Nitriorung von Ainidon, Mono« und .Uiinolhyltumdon dor 
Chloi'konxooBlluron und dor Toluylaitnron dio Nitrogruppo au dioaolbon 
Ktollo tritt rIb in den gonounton Situron eolbat. 
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Beyn-eehmg der HemUale 

Sind in einer Gruppe zwei eutgogongeeetzt orionlierendo Bestand« 
teile enthalten, so wird im allgemeinen die VorlierHago, wie die 
Gruppe orientieren wird, unsicher. Auch hier sohoiut aber die Iluihon« 
folge der Geschwindigkeiten, wie sie oben abgeleitet wurde, eine ge« 
wisse Solle zu spielen. Dies geht aus der Substitution in Toluol, 
Phenylessigshure, Benzylsulfostlnre CgH^^GH, • 80,1-1 und Phonyluitrn« 
methan hervor. Indem nämlich die verzögeriulo Wirkinig der ICarboxyl- 
nnd der Salfogrup 2 )o nicht genügt, um diu boschlouiiigondo Wirkung 
der Methylgruppe ganz anfznbebon, wie dadurch bewiesen wird, dnü 
in der Fhenylessigsänro und in der Benzylsnirosiluro die Substitution 
(wie in Toluol selbst) nach para-ortlio-Stcllen staltßndet, ist iin Phenyl, 
nitromothan die Wirkung der Nitrogim^ipe, welche am stärksten ver¬ 
zögernd wirkt, überwiegend, denn bei dei.' Nitrierung von letztgonanntm- 
Verbindung bildet sich inotn-Nitrophenylniti’omctliaii als llau]itprndukt. 

ni. QuantitatiTe Beziehungen. 

Nachdem -im ersten Abschnitt dieses Kapitels gezeigt worden ist, 
in welcher Weise das Problem von der Eiui'ührung eines dritten Sub¬ 
stituenten in disubstitniertem Benzol nach der (pialitativen Seile hin 
gelöst worden kann, handelt es sich jetzt darum, die Sac.lie von der 
quantitativen Seite zu beleuchten, also die J<Vngo zu lieimlworton: 
Läßt sich aus den Verhältniszahlen, in welchen die Tsoniore onlstahon, 
wenn in Cgl-IjA und in OgHjB eine Grni)po 0 oingttführl wird, 
ableiten, in wolohem Verhältnis die Isomere (Jgl[.,AH(} ontstolien 
werden, wenn C in 0,11*AB eingeführt wirdH Wir Inilion diu Mr- 
soheimmgon der Substitution qualitativ ans dor vorse.liioilenon Go- 
echwindigkdt orkllkon kOiuion, mit Aveloher die Siilislituontou im 
monoaubstituiorton Benzol ointreton; für die Deutung dor iiunntitativon 
Ersohoinuiigeii muß man sich vor allem darttbor klar sein, wie man 
das Zusammenwirken von zwei Substitnonton mathumatiHCli formu- 
liorou muß. 

Huisim&a* hat dafür eine Summierung vorgosohlagon. Da es 
paro-Stello, dagegen jo zwei orlho« und metn- 
Stellen gibt, halbiert er die Verhältniszahlen, woloho nngobon, wieviel 

» Dianoptatioii, Ainstoidara 1000j auch Vorslngon Kon. Aoart. v. Wutoiujolmnnon. 
nitauDg vom 20. Septombov 1000. 
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von ilor ortlio- und von der mota-Vorbindung entsteht. Wenn also 
diese Zahlen für die ISinffthrung von 0 in CgIIjA durch 4,, 4^, dar- 
gestellt worden, für die Einführung yon 0 in C^IIgB durch 4'^, A'^, 4',, 
so würden die relativen Mengen der Isomere, welche bei der Einführung 
von 0 in G„I-I,AB entstehen, folgendormabon dargostollt werden; 

Vs 4 i«\^ 'X A 

yi ■*' Vv.+ V»4..' 

vkj'/,*.' 

'hkj 

Nun ist aber die Uoschwiiidigkvit der Substitution, wolohe durch 
die (Truppen A und B vernululil wird, nicht gleich. Wenn dieselbe für 
A ;B-niJil gi-ßllor wie für H ist, würde iiiflti zur Erhaltung der riohtigon 
VcrbiiUiiiszahlou lür die Isoinore C,H,,AB0 die A'-Ziiblon noch mit x 
muUiplizicreu niÜKHcn. Dies sclieUorl aber darim, daß .r unbekannt int. 
Daher wandte IfiisiNUA diese Rochetiwoiso nur auf Verhindungoii 
iiIhu mit zwei gluicheu Substiluontcn, an. 

Vergleicht mau jedoch die VerhilUniszahlon, wolcbu sich in dieser 
Weise boreciition lassen, mit den expeiiinontoll gcrandoiioii, so woiebnn 
diese letzteren von den orsteren in nahezu allen bis jetzt imtorsuchten 
b'llllon ganz orhoblicli ab: 


Uiiifnliriitig olnoi* 
NOy'd nippe in 


Verliiiltnis clor laoracroii 


anfniKlon 


muih IIviHiNDA 
boToeliiiet. 


(JliUl, ortlio . . . 
CI: CI, mein . . . 
Brilir, ortlio . . . 
BriBr, inotn . . . 
00,11:00,11, ortlio 
00,11:00,11, inota. 


1 

: Olt 

4 

:on 

L» 

:H4 

.1,« 

: 95,4 

40,5 

: 50,n 

»»P 

:00,Q 


17,0 iHZ,» 

ir>,o iH» 

ZII,H ;7lt,7 
10,0 :81 
no,0 :<1<J,1 
!l»,0':00 


Die gefundenen Zahlen bezi 


ühon sieh auf Nitriorungon, woloho hoi 0“ 


ausgofUhrt worden sind. Boi anderen 'romperaturon wird Übrigens das- 


' Goiamtmongo der Nobonprodiikto. 
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selbe Bild erhalten. Diese Metliode scheint daher uiolit goeignot sn 
sein. Dies ergibt sieh auch noch daraus, daß sie in gewissen Füllen 
ßlr X ztt einem unmöglichen Wort führt, wenn man diese Vcrhilltuis- 
zahl der G-esohwindigkeiton mit ilir zu bereohuen vorsneht. Wenn z. li 
die oi'tho-Ohlorbonzoesüure niüiert wird, entstehen die Isomere COjlI, 
Gl, NO, = 1,2, S und = 1, 2, ß im Yerhitltnis 84:16, Da bei der 
Nitrierung von Chlorbenzol rund 70®/, para- und 60®/„ orlho-Nitroehlor- 
benzol entsteht, bei der Nitrierung der Bonzuosüurü 18,5®/, ortho*, 
80,2®/, metn< und 1,8®/, pai'a-Nitrobenzoesilnro, wllrdc man haben 
müssen: 


^ 0,11 

1 


40 + 70 


u. 


40 + ISa) 


dalier 70.r 4- 40; 15s; + 40 = 84.16. 

Aus dieser Gleichung bekommt man aber einen negativen Wort 
füi' X, was chemisch keinen Sinn liat. Also ist auch iti di<!si>r Mnziohuiig 
Huisinoas Grundgedanke nicht anwendbar. 

Wenn man die Yorhültuiszahlon für ortho- und inuta-Verbindiingün 
halbiert und dieselben dann multipliziert, also dio BureeJinung iiuch 
naohstoliondem Schema macht 



so erreicht man zunächst den großen Vorloil, daß der iiubukiiiintu 
Faktor x aus dem Yorhllltnis horansfilllt. Aunh sohlüsßt siuli 

diese Bechonwoiso daduroh an dio ISrfahrang an, daß sie voruussolioii 
läßt, daß gowisBo Isomere sich nidit bildon worden. So z. B. in der 
Klasse III, 2 



der disubstituievton Benzole. 

Bei den Yerbindungon, welolio in dioso Klasso gelißron, entsteht, 
in allen bis jetzt untorsuohton Fällen, nichts vom Isomer 1, 8, 6 boi 
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dor KiiiÜthrung oinos dritton SubsUtueuteu. Da Aq, keine meta- 
Yerbiiidnng oiitatolion läßt (oder doch nur Bobv wenig), wird hier 
Null, also auoli das Produkt 

iierochnot man aber in dieser Weise das Verhältnis der Isomere, 
so bekommt mau KWar in oiiiigoii Fällen oine bossore Überoinstimmuug 
»wischen noobachlniig und Itochuung, in anderen Fällon dagegen ebenso 
große Abweichungen wie bei dor Siunniiei'ung, wie ans naolistehondor 
Tabelle liorvorgoht. Da — wie bereits bemerkt — dor Faktor . 1 ; hier 
wegrällt, ist die licchonwciso auch fUr disubstitniorte Benaolderivato 
mit nugloiclicu Siibstituonloii durohfährbar. 


von NO« in 

Gofniiclau 

Niich Piro(li\kt 
hurüolinüt 

UhOI, orlliii . . . . 

1 7 !»:i 

n,7 

CI: (M, .... 

1 4 :im 

11,0 

Hr: ISi', oi'Hif».... 

1» ;84 

8!!,:» ;7li,7 

Hr: lU', uuilii .... 

i,n :ur»,4 

l!),0 :ST,0 

C()Jh(»),II, oHho . 

40,;> 

K8,0 :I8,0 

C()«Il;CO«II, inüta . 


10,««:S1V1 

«rtho . . 

10 :HI 

17,7 

: CI, ttmhi • . . 


17,7 ;S8,:i 

(;C«II: Hr, ortlu) . . 

1 10,7:80,8 

2a,!l ;78,7 

CO^ll : lU*, innla . . . 

. 18 :H7 

8»,:! : 711,7 

(MlgiC/l, jMim . . . 

' r»K :4:2 

n,0 :81,o 


Diese DiskiTpitan» »wisidien liechnnng und bbc]t»rinieiit kann durch 
drei UrHachon bedingt sein: 

1. Die beiden anwesondon Hubstitnenton stni'on uich gogensoitig in 
ihrer Wirkung. 

2. Die bonntsten lloohoninothodon sind iiioiit riohtig. 

8. Die lloolionmolhoden sind »war rinhtig, abor sio sind nioht in 
allen Fällen anwendbar. 

Daß Stbrnngon Vorkommen« muß gan» gewiß angunommon werdon. 
Dies geht bereits aus den riualitativcn Beaiehungen hervor. Wenn ». B. 
Broinboimol sulfoniert wird, ontstolit nur die i)arn"Vorbindang, Wird 
mm die parnoStollo bosotsit, wie im para*Bromtolnol, so bildet sich bei 
dessen Sulfouiornng die Verbindung Br, OH^, SOjH « 1, 4, 8 in einer 


> Qosnmtmongo dor Nobonprodukto. 
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gewiaaen lienge, wiewohl Brom auch nach para-ortho-Stellon dirigioi't^ 
die Sabetitution nach der Stelle 8 dahei’ nicht begünstigt ISs würo 
leicht, eine ganze Reihe derartig»' Fälle von Störungen anznflUiron, Die¬ 
selben erschwei'en natUrlidi sehr die Beurteilung der benutzten Redion-r 
meihcden; denn wenn dieselben auch piinzipicll richtig wären, so 
müßten an denselben doch Korrektionen angebracht worden, um zu 
richtigen Resultaten zu gelangen; aber bozOglidi dieser Korrektionen 
läßt sich vorderhand sehr wenig sogen. Audi ist die Zahl der bisher 
ausgeflihi'ten quantitativen Bestimmungen noch zu gering, um ans den- 
sdben Über diese Störungen etwas abzuleiten. 

Wohl ist aber zu erwarten, daß ein- und dlnselbe liodicnwoiHO 
nicht auf alle Fälle anwendbar sein wird. Wenn wir uns die 0 Klassen 
von Benzolderivaten (S. 461—463} vergegenwärtigen, so schon wir, daß in 
einigen derselben die beiden anwoseiiden Substituenten sich in ihrer Wir¬ 
kung ganz unterstützen, in onderou dagegen gai* nicht. Es scheint nun 
auf der Hand liegend, daß zur Beroolmung vom Verhältnis, in wdohoin 
sich die Isomere 0,H,ABC bilden, in diesen Fällen auch oin andoros 
Rechenvei'fahron angewandt worden muß. Anschließend an die (pinli- 
tativen Beziehungen kommt mau so, unter Berücksichtigung der bis 
jetzt vorliegenden quantitativen Bostimmungon, zu rolgendciii Ergebnis 
für die obengenannten neun Klassen. 


Falll, 1: 


Apo 

Vii®« 


l>*i VtW 


'/»»* 




Die Beroolmung nacli den Produkten wird hier sehr unsicher, da 
«»„ und sehr ungenau bokoiuiL sind. Sind die Substilnonton A 
und B aneinander gleioh, also aiioli v», so fallen beide aus dor 
Froportion fort. Alsdann sind woiter die Stollen 8 und 0, uowio 4 
und 6 aneinander gleioh, so daß die Bomolmung' für beide mögliohen 
Isomei'e die Froportion ^f^oip angibt; mit atulorou Worten, cs wild 
sioh vom ortho-Donvat nur die Hälfte bilden von dor Mongo, woloho 
bei dor Einführung dor Substitnontoii in CgHgA entsteht, da die eine 
ortho-Stelle jetzt durch A<-B besetzt ist. 

Bei der Berechnung durch Summierung gelangt man zum gleioh eu 
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Rosultut, da wegon dor Kleinheit von m sehr 

nalio gleich ^l^oip sein wird. 

Hoiepielo hiervon sind die Nitrierung von ortlio-Diohlorbenzol und 
von orlho-Dilu'ouibQn'/.ol. Aus obigen Tabellen ersieht man, daß die 
gefnudono SjuIiI flir das Hauptimodukt etwa 107 o liQhor als die be- 
roohnoto Kahl ist. 


l<’aUI,2: 



'/»“«! V«*« 






Ilio Menge dos Isomers 5 ist liier zu vernnchlilSHigoii; die Be¬ 
rechnung dor Mengen dor anderen Isomere gibt hier ein verschiodonos 
Kosultal, wenn inan snininiort oder multipliziert. Dieser Fall ist an 
der Nitrierung von nieta-Dichlor» und inota-Dibroinbeiizol studiert 
worden. Da daiiii a» A ist, bekoiiinit man rUr das Yerliältnis, in 
wolohom die Isomere ontslohen, bei dor Multipliziorinig o^, X o„: 
boi dor »Snmntiorung 2«,,-1-«„!«„. Der geiundono Werl schließt sich 
hier viel IteHsor beim Produkt, als bei der iSumine an. In diesem 
Falle unlurslUtzeu sicli A und B in ihrer Wirkung. 


Fall 1,8: 



V, O... 

'/»'•»i» V«Aii 


Jn dioHoni Fall wird die Borcohnung nach dem Produkt wieder 
sehr unsicher durch don hloiiion und uiigenttgund bulcannluii Werl von 
und b^. Wenn B z. B. Chlor ist, so ihl die Bildung von in-Cldor* 
nilroboiizol boi dor Nitriornng von Ohlorbonzol nicht einmal sichor 
konstatiort. Bei dor Sunmnorung wird filr das VorlUtltnis der Isomoro 
Bohr iiaho a„;h, gofnndou, iudom b^ und sehr klein sind, llior ist 
dann aber a odor b mit dei' YorhllltniBzahl x dor Goaohwindigkoiton 
zu mnllipliziorou, weloho üiahl unbokanut ist. Dieser li'all ist fUr die 
Nilriorung .von para-Chlortohtol sludiort worden. In der Tabollo ist 
das Produkt boreohnot unter dor Annalimo, daß bei der Nitriornng von 
Oblorbonzol 0,87o ntota-Yorbindnng ontstohL Wie gesagt, ist dioso 
Zahl rooht unsioher. Jedoch ist os ausgosohlossen) daß dor Qohalt 
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an dieser Verbindung im Nitrierungsprodukt von Chlorbonsol so groß 
ist, daß durch Multiplisiernng eine viel bessoro Annllhonmg zur ox> 
perimeutell bestimmten Proportion von 58; 42 orroioht wird. 

Annehmend, daß x nahe eins ist, wtii'do sich boi der änmmicrimg 
ergeben (für die Nitrierung boi 0°): 



so daß hier, wo beide anwosondon Snbstitttenten sielt in ihrer Wirkung 
nicht untersttttzen, die Snmmiorung ein ziomlich berriedigendoH Hesiil. 
tat gibt. 


Fall II, 1: 


Am 

V»®"" 

»mV«*" 


Dieser Fall ist an der Nitrierung der Phtiilsiluro stutliort worilen; 
wie man ans den Tabellen sieht, stimmt das Produkt hier gnr niuhl, 
die Summe dagegen recht befriedigend mit dem oxperitnenittllen Wort 
ttborein. Es ist der sehr kleine Wort flir a^, wolclKsr beim l’rinliikt 
die Werte fttr die Stellen 4 tind 5 sehr stark herunter drlJokt. Dennoch 
unterstützen sich A und B, wenigstens teilweise in ihrer Wirkung, wie 
in Fall I, 2, wo das Produkt die kleinere Abwoichnng vom Experi¬ 
mente zeigte. 


Fall 11, 2: 


Am 





Hier unterstützen sich A und B voll in ihrer Wirkung, wolclio 
dahin zielt, den dritten Substitaenton an die Stulle 5 zu bringen. 
Dieser Fall ist an der Nitrierung der Xsophtalslluro studiert. Wie man 
aus den Tabellen ersieht, stimmt hier die Summierung gar nicht mit 
dem Versuch, das Produkt ziemlich befriedigend, indem der Wert des 
Hauptproduktos nur etwa 7% höher liegt als die Boohnung angibt, 





Vf^^pTcchwig f/«* ÜQ&uUoi^ 
Am 

|Vl Va^m 
7 a ««I Vs^ 
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J 


H «.'»".,''177' ünterstützung statt, ,,enn A oder 

I i Mir nuitn-atiille, auch noch nach der ortho-Stelle diri- 
M'"-". m hnll Ist in .luufttitfttiver Hinsidit noch nicht e*peri. 

HUllTHUcht, ^ 


Kall nis l: 


Aj Va^^ui 


Apo 





Hii-i- mili‘i sllUvii'11 sich A und ß wieder voll in ihrer Wirkung und 

. '•iiiliir.-li di«> Siellon ‘I und 0 sehr begünstigt, speziell die Stelle 4, 

‘‘. HiA •«‘i di-r Kiiirnlmmg von C das para-isomer als Haupt- 
I.mmIiiI.i lii.ii'rl. I)iuHw Kall ist an der Nitrierung der ortho-Chlor- 
imd i.itlio-ItniinlHiii/ocHiinro experimentell studiert. Wie man aus den 
, .siiuinit hier das Pmdukt recht befriedigend mit dem 
illM-ri'iii, wUlircnd dio Summiernng durch die große Diffe- 
IM dnr (i(.Hi*]twiiuh’g)c(‘it zwischen p-o- und m-8ubstitntion zu ganz 
tmlii'iiiirliliarmi Werten fUlirt. 


I' alllll, <J; 


A,io 

V« 'l.ii '^1*/.««, V»' 

«IM 



\ uu<l It untcrstlllzeu sich hier nicht so vollständig in ihrer 
WirkniiK wie iin viirigcit Falle, weil hier die meta>orientierende WirlcaDg 
vitii tt iiielil zur Äußerung kommen kann und B deshalb nur dadurch 
ilii« \\'ii-kiiiig von A miluvHLätzt, als ß auch nach oxtho-Stelleu orieu- 
liei U I »inuer Fall ist oxporlmontoU an der Nitrierang der meta-Ohlor- 
utiil inulU'lUMinhunznosllnro studiert worden, Aus dev Tabelle sieht 
iiiiiii, daß die FrodiiktOj bei dieser toilweisen Unterstützung, nicht so 
gnl imU dun oxpurimontellen Werten übereinstimmen als im vorigen 
Fiillo hoi der vollen UiUerstMzung. 
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Fall III, 3: 


Apo 





'V9 V® 
Vji» 


Dieser Fall ist q^uantitatir nooli uicht experimentell nntersuulit 
worden. Zwar ist hier die quantitative Nitrierung von para-Nitro-anisol 
zu erwähnen; aber die quantitative Nitrierung von Anisol selbst fehlt. 
Es ergab sieh, daß bei der Nitrierung vom genannten para-Dorivat 
aussohließlich die Verbindung OOH„ NOg, NO, s 1, 2, 4 entsteht. Die» 
würde auch die Bereohnung noch dom Produkt ergeben, da bei der 
Nitriernng von Anisol (und Phenol) keine meta-Verbindung eutstolit, 
doller =3 0 ist, also auch das Produkt d^. 


Man kann die bisherige Erfahrung, wolcbo sieb ullerdingH nocli 
auf zu wenig quantitative Daten stützt, dabin zusamnienfassen, daß in 
den Fällen, wo die beiden vorhandenen Gruppen nach denselben Stellen 
einen neu eintretondon Substituenten zu dirigieren versnehon, die 
Annäherung des mobrgonanuten Produktes am Experiment ziemlich 
befriedigend ist, Unterstützen sich die beiden vorhandonon Qruiqion 
nicht in ihrer Wirkung, so gibt die Summierung eine bessere Überein- 
stiminuug mit den experimentell orbaltenon Zahlen, Jedoch ist niebl 
zweifelhaft, daß die beiden anwesenden Griqipen sich in ihrer Wirkung 
mehr oder weniger stark stören. Weitere Experimente werden lebren 
müssen, ob die liier angegebenen ßeohenweison die richligon sind, 
und wenn dies der Fall ist, in welohor Weise dann diese Störungen in 
die Beohnungon eingoführt worden müssen. 
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Siebenter Äbsohnitl. 

Schmelzkurven binärer Gemische. 

ln den voi'tuigoliuudon Abachiiitton ist oft mitgctoilt, daß die Zu- 
BammonBotsning oinos Gomisohes von Isomorou durch dio Beobachtung 
seines Anfangs- und Endorstarrnugspunktos bostiinmt worden ist. Ich 
gebe nun hier alimtliuho von moiuou Schülern und mir konstniierten 
Schinulzknrvon, aus wolohon dio Ziisaininensolsnng dor G-omischo ab- 
gulcHon wordon konnte, und auf welche in den vorhorgoliondon Ab¬ 
schnitten verwiesen ist. 

I. ortho -|- para-Nitrofluoi‘bonsol.* 
l'.ratiimiiiKspunkt vini i)rth«-Nitro(laoi‘lMiiij«i)l — ß°, 


»» 

M 1. 

-1- 

"/o »rtho büi purn 

lOr« tiUTUiigHp unkt 

Krnioilriguiif; iIch 
K i'Htiimni^Hpuiilcti^rt 

0 

aivi" 



OB,II 

a,n“ 

ni,(» 

i«,i 

8,M 


II. para-Nltrolluorbonsol 1- Dinltroiluorbensol ?1, NO^, NOj 1, S, 4.“ 

Krstiutniigaiiuiikt von pnrn-Nltnittnorbnnxol -l- SlU,-!", 

„ „ i)lnitrollnorbonKel H- Sd,!)”. 


^/q dlnitro bol pnrH 

Ki'atamingHpiuikt 

0 

2lt,d* 

8 


0 

2»»U 

8 

ai,o 


< B, 24., 14B (1005). 


< R. 24, 14B (lOUB). 
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m. ortho- + para-Chlornitrobenzol.^ 

ErBiarrungapnnkt von orthO'Chloi'uitrübenssol 82 , 0 t) 

II II P<™ „ 

Entektikum 14,66 ^ ^tiBainnionfiotisimg 80,0 ^/o ortho + 88,1 para. 


% para bol ortho 


0 

1>06 

4,00 

6,64 

8,88 

12,01 

16,26 

10,22 

22,01 

20,80 

80,20 

82,80 

82,71 

82,00 

88,07 

88,1 

84,00 

84,04 


ErstamnigBpiinkt 


82,09“ 

81,00 

20,02 

20,00 

27.80 
20,10 
24,10 
22,05 
20,75 

18.80 

10,20 

15.85 
14,04 

14.85 

14.77 
14,65 

16.78 
17,-17 


“/o para bei ortho 

85.48 
87,58 
80,06 
41,07 

45,86 
48,04 
00,18 
04,00 
68,54 
70,02 
71,98 

75.48 
81,08 
86,70 
00,80 
05,57 

100 


Ei'BtarrungHpuTikt 

J8,48“ 

21,0 
20,10 
28,50 
88,OH 
87,66 
60,1 
54,82 
57,H8 
50,22 
00,80 
68,07 
60,10 
72,77 
75,40 
70,18 
82,15 

















SektHöhchiman binärer 6mia^ 



IV. ortho + para-Bronmitrobeiiol.i 
Ki'HlarrmjgBimnkt von ortlm-BromnitrobomaoI 88 , 0 », 


I,- I . ” ” n 

r>»t»ktikiun ZutKunmcnsotsung 80,7% ortho 


128,8 

+ 10,8% pura. 


i> 


iMii'ii j KraturruiigBpiuikt 
CI 


% para 


ErstarniDgapiinkt 


!I,CM 

H.lll 

10. cui 

11 , hl 

r.Vüi 


«8,0« 

:m,o 

84,8 

88,» 

»4,0 

Af),» 

88,2 

»8,4 


12,01 

25,71 

20,24 

»2,40 

80,01 

84,08 

87,79 

100,0 


30,1® 

61,8 

60,2 

69,8 

97,7 

99,6 

102,8 

128,8 


V. ortho- -I- para-JodnitrobenoL^ 
Kriflurrungflimiikt von ortho-Jodnitrobenzol 54®, 
n » pftrn „ 178,10. 

Kiitoktikum 45,2®. 


%, cirllio bei |iiira | 

1 Kratnrningspiinkt 

0 

178,1® 

i«,) 

16r),ö 

ai,« 

155|.5 

aa,7 

ir»i,5 

150,5 


VL mota- + para-Bonaoldisulfoohloiid,^ 

KrritiirningH|milkt niohi-Disulfoehlointl 60,0®, 


„ pimi- „ 140,8®. 

l'liili'Ltikiiiii 47,0®. /HCKiininienHidziing 7.%8®/g meta + 24,7®/o para. 


■"o pnrii 

AiifiingH- 

End- 

UmAvandlungB- 

1ii*i iiiota 

cirNlnrningHpnnkt 

ovtftarrungBpnnkt 

punkt 

II 

(M»,0» 

— 

— 

i,n 

57,« 

— 


II»,H 

5»,H 

47,0» 

— 

10,1» 

40,8 

47,0 

— 

87,0 

51,1 

463 

1 — 

»11,4 

00,2 

— 

— 

«5,4 

80,2 

46,2 

71,6® 

00,2 

100,2 

— 


70,» 

110,2 

— 

71,2 

80,» 

127,4 

— 


02,1 

182,4 

— 

—* 

100,0 

140,» . 

— 



i K. 10, «07 (1000). ■ R. 20, 855 (1001). 

“ Voml. Kon. Aond. vmi WotonBOl». Ametordam 1008. p. B18. 






4fl2 SehmelxhiirvM binärer Qmisdite 



Fig. S0< Sohinolxkurvo vou Gomlaohon von in* uml p-KoinuiliUHiiiroc.lildriil. 

Die Sobmelzkui've wird hier etwas kompliziert duroli itoii Um* 
stand, daß das para*Dicliloiid dimorph ist und bei 71,4** oiiiun Um- 
wandlnugspuukt zeigt. 


VII. ertho« + para*Brointolnol.^ 

ISrstsrraugBpunkt von ortho-Bromtoluol -< 35,70”, 

,, ,, pai'A* „ H* 80,7 ”f 

Eutoktiknm — 88,8”. Kuaniumoiisoteuiig 78'/, ortiio -|> 34”/, iiiir». 


”/, ortlio 1)oi para 


0 

11,1 . 

18.7 
80,1 
86,5 
47,0 

56.7 


Entamingspiinkt 


+ 88,7” 

80.7 

10.8 
0,7 
5,5 

- 8,7 

- 0,7 


”/, ortlio bol para 


05,1 

78.7 

74.8 

75.8 

70.8 

88.8 

100,0 


KratamiNgBpuukt 

- 10,8 ® 

- 114,0 

- 116,8 
>* 118,8 
» 88,8 
•*• 88,00 
- 85,76 


> B. 20, 80 (1007). 















Kiit^ 

pjvm- 

Nitrotoluoi 

Anfangs- 

£ud< 

nrittiirruti^H« 

puiiUt 

orMlarnmgfl- 

puiikt 

ontamings- 

Iiuiikt 

crstanrunga« 

Punkt 

hin,II 

-1- fil.-t '* 

-- 

8«,ft 

1,8« 

15,7» 


riO|» 


87,8 

- 1,2 

14,C 


4M 

— 

83,5 

S,8 


7tl,M 

mfi 

-- 

: 80,0 

14,8 

— 




24,0 

1 14,4 

15,6 


!in,4 


10,8 

12,1 



UA 


11,8 

11,3 

— 

'hi.n 

lifi 

- 15,0® 

0,0 

0,4 

— 


5,4 

15,a 





Oll O'Nili'oloInol dimorph ist und in seiner instabilen Form den 
Si'UnudsKpunkt -- 8^7° ]iat, muß die Figvu' noch an der ortho-Seite eine 
nwei(o Mehmiil'/kurvo linbenj um ein voUstOiidigos Bild des Systems 
ttrlliu- >1 ■ pai’a-Kitrotoluol i$a geben. Fttr die Untorsuchung nach der 
l^usutumunsotssiiiig des Nitriernngsproduktes Ton Toluol genttgt aber die 


< Vonli Kon. Aosd. van Wotsoh, Amstordam 1008; E. 28, 408 (1000). 
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obensteliendo unvollständige Tabelle und Figur, da die IjlrBttuTnngs- 
punkte der Nib'ierungsprodnkte alle über — 3,7® liegen. 



Fig. 22. Soliinalxkurvu von o- und p*Niti'iitulnul. 


IX, ortho- + para-Aoettoluid.^ 

^BtarruiigBpunkt von ortbo-Acottoluid 1011,1»". 
« » Piwo- » H7‘. 


7o boi orthf» 

lüi'alarruugHpiiukt 

0 

100,16® 

1,12 

100,45 

2,42 

1(J7,75 

0,58 

108,2 

18,0 

100,H 


X, SinitTBootanlUd (NHao, KO,, NO, = 1,0,4) + p*KitraootaiilUd.® 


ErotarrungBpniikt von Dlnitraootnnilld 110,0'’, 
„ n‘ ivNitruoohinilld OM", 


7o pnm bei DlniU'o 

Eratarrungspunkt 

Vo pHm boi Dhiltro 

Krstnrningiitmiikt 

0 

118,0® 

28,0 

n 

MH,0® 

2,1 

110.8 

»2,®1 

150,2 

5,4 

115,2 

42,®1 

llt7,0 

14,2 

110,0 

02,1 

180,0' 

22,0 

165,2 

74,8 

100,4 


‘ E. 27, 460 (1008). * E. 26, 818 (1000). 
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XI. Slohlornitrobensol 01, 01, NOg «1,0,4 + 1, 3.^ 


Eretarrnngapankt von 1,8,4 4U,ji*‘, 
„ „ 1,3,« ßO,n“. 


7. 1.8,8 
lioi 1, 8, 4 

Erfiturriiuga- 

pnnkt 

Emiodrignng 

Ernlodrignng 
pro 17« 

i\ 

4«,.'i* 



7,(18 


! 4,« 

0,(10» 



7,7 

OiHO» 

XII, Siohloraitrobonsol 01, 01, NOg » 1,3,4 1, 3,2.» 

Eratamingapnilkt von 

1} II 7ft|Or)®i 

7o 1.8.8 
luii 1, 8,4 1 

1 ErataiTiingH- 
punkfc 1 

1 

Kviiiodrlgting ■ 

1 

JürniRili'igung 
fOr 17 « 

0 


1 


U,ri» 


1,18 

0, ICMI 

.'.,«7 

27,»r» 

äifiO 

0,.11545 


215,72 


«,474 

l(»,4(t 

2r.,4» 

j 4)8« 

IVHJi 

XIII. Siohlornitvobonstol 01, 01, NO, ^ 1, 

8,4-1-1,3, ö.’’ 


KrHtamulgHpiinUt 

von 1,8,4 SU,4.'‘i'>, 


7 . 

boi 1,8,4 

] 4 rittan'utigB* 

piinkt 

1 

lümidclrigitug | 

Krnindrtgnng 
i fllr 17.. 

0 

150,.!!*« 



25ini5 

2U|0j< 

5,42 

0,4(14 

ri|(ni 

27|«0 

2,05 

(),4(IS 

H,07 

2«|r>7 

1 

8,H» 

0,480 


All« don 'L'abeyllüi) XI, Xl'I nud XIII oraiohb iimn, dal) dio 10r> 
tiiodrißung du« birBtnrnrngBpunktoH fUr l°/„ boi don Nitro^m-diohloi'^ 
bonssolon nnboxu sniBtuninonfllllt, dagogoii xiomliob TOVHohiodon ist 
von dor ISrniodrigiing, woloho boi don Nitro~o-dio)doi'bon?.oloii boob* 
aoblet wird. 

1 B. 88, 871 (1001). 


' B. 88, 878 (1004). 
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XIV. Diliromnitrobea*ol Br, Br, NOj, <= 1,2,4 + 1,2,8.* 

Eratamingapnnkt von 1,8,4 DßiS", 

„ „ 1,8,0 84«. 

Eiitoktiknm flOin«. 


% 1,8.» 
bol 1,8,4 

Erstarrungfl- 

ptinkt 

% 1.2.8 
boi 1,8,4 

EratarrungB- 

punkt 

0 

r»6>8® 

IM 

46,2® 

4,8 

r)8|B 

24,Ü 

40,0 

8.8 

50,8 

86,0 

84,0 

18,1 

47,8 ! 

1 




XV. DibromnltroboMol Br, Br, BO, =» 1, 8, 4 + 1, 8, 2.* 


Ei'atannngapnnkt: von 1, 0, 4 00,40«, 
„ „ 1 , 0 , 8 88 , 8 ". 


•/i'l,B,8,boll, 8,4 

EvBtun'iingHpunkt 

0 

00,45® 

0,05 

00,0® 

2,74 

Ö0,l® 

0,10 

57,4® 

8,76 

50,2® 


XVI. Ohlornitrotoluol OH,, 01, NO, = 1, 4, 2 + 1, 4, 8.» 

Eratiirriiiigapnnkt von 1, 4,8 88,8«, 

„ „ 1,4,8 0,8®. 

Entoktikum — 8,1«. Znanramonaotenng Ba«/o l,'!, 8 •l- (tH«/„ 1, 4, 8. 



* B. 87, 168 (1908). « B. 86, 800 (1000). 

' Voial. Ron. Acnd. v. W. Amatordam 1008, 867; B. 8S, 408 (1000). 






Selmelii^aven hhiänt' Qcmiaoho 4I>7 


XVII. OhlornitrobensoesAnre 00,K, 01, XO, » 1, 8, 6 + 1, S, 8.^ 

liratamingspnnkt von CO,H, CI, NO, » 1, 2, ß Itt-l”, 

II I, n " 2, 3 18 b*. 

EntoltUkiiiii 18Ü.&*. 


«/, 1,8,2 bei l,2,ö| 

PUntamingspunkt 


iriO,7® 

iä,7 


n,o 

iriv® 


XVIII. Ohlornitrobeiuoesftiiro CO,H, 01, KO, => 1, 3, 6 -|- 1, 3, 2.* 

KratumingBpiiiikt von CO,II, CI, NO, - 1, 8, <1 180“, 

„ „ „ ■=■ 1, 8, 2 288“. 

Kutokitkum 180,.8“. 

"j„ 1,8,2 boi i| 8, ß I Ki'a(oiTnii{'ri]iiiiilit 
Hl,7 i 

2l,'t I 1.81,8« 

XIX. BroinaitrobonzooBäure 00,H, Bv, KO, = 1, 2, 8 -|- I, 8.’' 

KrHtniTnni'spiiiikt von Oo,II, l)r, NO, ^ I, 2, 8 IKii“, 

„ „ -1,2,8 1111». 

KnttikCikiini 140,8°. 

", 1,2,8 boi I, 2, .8 I Krotnrruii|'H|iHukl 

10,7 I 172,8* 

1.8,2 1110,8“ 

111,0 j 100,8" 

XX. BroiuiiUrobonzoo8<lnre OO^K, Br, NO^ « 1, 3, 0 >|- 1, 3> 8. ' 

KvBtiimingBimiikl: von COtll, Wv, NOg l| i\ 140^ 
ti » P aß«*"- 

7n 1| hni 1, Wf ß Ki'Khiirruug&piiiilct 

14,1 MÜ,«® 

lü,t 


111 . ao, m ( 1001 ). 
«K. ao, w\ (looi). 


® H. ao, m ( 1001 ). 

« B. 20, 20r» (iOOl), 




408 


Sehmelxkttrwn hinäsmr Oemisolie 


XXI. Binitroaniaol OOHg, NOg, NO 3 » 1, 0, 4 + 1, 8 , 6 .‘ 

JSrBtnvrungBpunkt von OCI^, NO,,MO, » 1,2, 4 HO,»", 


)f »» M ^ ^» **ä| 

Eiitcktikum 01,8. 

»/o 1,2,6 boi 1,2,4 

Ei'Btiirnin^Apnnkt 

ü,ü 

80,0« 

6,21 

82,0« 

11,11 

18,05« 

11,21 

18,7« 

L8,08 

72,7« 

25,10 

Ol.-I« 


* R, 22, 207 (lOOB). 
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NaeJUrüg 


Naehtrag. 


Über die quantitative Analyse willkllrlicber Gemische von 
drei Isomeren mittels der ternären Sclimelzfigur. 

Auf iS. 84 und folgondo V'iirdo oino Molliodo beschrieben kui* 
(juuntitntivcn Bostiminiing von drei Isomeren in ihrem Gemisch fttr den 
•Spcsiuirnll, diiß eines der Isoraoro nur in geringer Menge anwosoiul ist. 
14 h war über Hohr erwünscht, eine Methode sti hesitKOU, <[ic iiniiier 
eine hoIuIiü Uostimmting erlaubt, wie nach die ZuHiiiniiiuiisutxang dos 
turiiürcn ÜoiniHches sein mng. J)io.s wunlo sogar xur Nolwotidiglcoit, 
iiIh Ilorr van dkr Likokn, welcher sich in nieinein Luhoratnrium niit 
der weilereii llnlogeiiiei'ung der Monohulogcnbciosnlu boKcliitdigt«, dnhui 
lernilro Mischungen orhiolt, l)oi wolchou die VereinliKiluingen ni(jljl 
mehr xulilssig waren, die van dkk AitKNJ>^ anbringon icnTiiilo. Ifcrrii 
VAN DKii Lindkn goIoMg 68, oiiio Molhotle niiHSuarlicilen, we(lure]i es 
inüglicli ist, mittels zweier lüratnrrnngsiinnkte, und swiii' uiilwedor 
miUclH /.weinr sweiton KrslarrangHpunktG, oder oinoH erstell und niiius 
xweiloii, die ZuHammou8ot/.uug eines willkürliclien turiiiireii GeiniHclum 
All bestiinmon, ohne erst die gauAC tcriillro SchinelAllilcho IcniiHlruiRreii 
AU niÜHHon. 

Glaich'/,eitig veraiilußte ich Herrn VAldmiN, die Umiilro Hohnuilz- 
iigur der drei Nitraiiiline au koiish'uioron. Durselbe lirnchto au 
VAN iiKK Ltnunns Metliodo noch oino Modiiixiorniig an, wololie in oinur 
Anxahl von Irtlllen mit Krfolg angownnclt wowloii kann. ICs Bohoinl. 
mir angoinossou, lioido Methoden liier noch kur/, xn buschruilion, Hei 
lioidon ist voraiisgosetxt, daß die drei Komponenten wodur AliHehkristalle 
noch Vorbiiiduiigon geben und oino honiogoue Sohmolxo bilden. Hoi 
den ternltron Mischungen, um wolchos es sieh hier haiidoU, ivird dies 
fast immer der Fall soin (S. 37). 




\ ^ 




- 


' n. n. 0< 



COO Nachtrag 

I. Methode vak sek Linden.* 

Unter obigen Yornnasetünugen hat dio ternilro Schmel/illilcho ihre 
möglichst einfache BVin (Fig. 24). Wir wollen dio drei Komiioiienten 
para, ortho, ineta nennen; cs kOiuien natürlich gerade ao gut drei 
willkttriiohe Substanzen sein. 



Der Punkt A in dieser IFigur stellt ein lioraogoucH ilÜHHigos (je- 
misch der drei Eomponentou dar. Boi AbkUlilnng setzt sich in 1i festes 
para ab. B ist der erste oder Anrangsorstarrungspniikt. lloi woilorer 
Abkühlung setzt sich immer mehr para ab und dio Zasaminonsnlzniig 
der dazu gehörigen Fltlssigkoit Torschiobt sich lilngs H (J, du diu rela¬ 
tiven Mengen von ortlio und motu in der Flnssigkoil diusolbeii bleiben. 
B C ist ein Teil vom Darchsehnitt der tornitron Schinulzrignr mit der 
Flilcbe BGB Lp f in welchem Durohselinitt das VerhlUtiiis ortho: motu 
konstant ist. In 0 setzt sieh ein Gomisoh von parn und ortho ab, 
wodurch gerade so wio in B wieder ein Knick in der Ablchhlunga- 
kurvo entsteht; G ist der zweite ISrstarrimgspnnkt. Bui noch weiterer 

* Varslagon Kon. Aond. van Wstensohappoii, Amstordnin. Sitsnng vom 
9S. Fobrnar 1010. 








Naehivag ßOl 

ÄbkUhluuf; voraoliiobt sich die Zusammonsetssnng clor Fltissigkoit luiiga 
CS, Ina in S, dem tornilron Ilinioktikttm odei.' ICarloratairungspnukt, alioa 
fest wird. Ks ist klar, daß alle Gofnischo, deren Aufangsorstarrungs- 
]miiict auf der Linie P {7 liegt, in wulohou also das Yerhilltnis von oi'tho 
/.u inota (Ins gleioho ist, die Quantitilteii parn jedoch stark wcohsolu 
Icßnncii, diniaclben zweiten Erstarrungspunkt C haben mßsson. Letztoror 
Punkt ist tilsu unnbbtlngig von der Mungo dos Koinponontou, wolchor 
sicdi btüni ersten ErstuiTiuigspunkt absotzt; er billigt nur ah vom Ver- 
hilUiiis, in woluhcm die beiden anderen Kompouonton anwesend sind, 
Hustiniint inan nun die zweiten Erstarningspunkto, welche bei 
versehiodenon Yorhllltnisson von ortlio zu motu gohOreu, vorausgesetzt, 
daß {mra sich beim ersten Eralarrungsjiunkt ausscheidet, und bringt 
man diosidbon in Zoichimng, woIhü die Prozente ortlio und nuitti 
auf (l(‘r Abszisse, dio zweiten Erstarriingspnnkto anf der Ordinate ab¬ 
gesetzt worden, so bekoiiinit inan eine Kurve wie in h'ig. ilfi, widulie 



also dio Perm einer gewölinliclien biiiilixui tScliinoIzkurve huHilzt. in 
dieser Pigiir gelißrt zu 100®/o ortlio der Punkt S^, d. li. das ]<hilo]cliUiun 
von piirii-ortlio; zu 100'7(, motu Aj dos Eiitoklikum von para-metn. 
Jt' gibt dio 'remporatnr und das YorliUltnis von ortlio zu motu ini 
ternllreti EiitokUkum an. Wenn ortho odor inota dio beim orstoii 
ErstaiTungapiinkt sieh absotzondo Koniponentu ist, bekommt mau natür¬ 
lich für beide Eilllo jo eine dorarltgo Kurve. Hat iniui nun Itlr oinou 
bestimmten l<'all kttiistlichor Misohnngou von ortlio, motu und pnru 
zwoi dorartigo ICrstarrnngskurvon bostimint, so kann man .mit ihrer 
■Hilfo die Znsammonsotzung von jedem willkürliohon GemiBoh der drei 
Komponontoii ahloiton, 

Dazu nehme man zwoi Qaantitltton des Gomisclius. Bui dor oreton 
füge man soviel von einer der Eompononton zu, z. B. pnra (weloliu, 



502 


Ifaelitrai/ 


das regelt sich ntitttrlich noch den Umsländon), daß diese sich beiin 
Anfangserstarrnngspuukt nbsotet; ans dom «weiten Erstarrungspunkt 
findet man mit Hilfe doi* dafür geltenden Kurve das VerhiUtnis ortlio; 
meta. Bei der «weiten QuaiititÜt wird soviel ortho (inela) «ugufilgt, 
daß dieses beim Anfangsorstarrnngspunkt aiisfriort; der «weile Er- 
storrnngspnukt gibt jet/t das Verhältnis von ]mra «u meta (ertliu). 
Hiermit ist also die Zusainmonsotv.ung des G-oinischos gefunden. 

Bei vielen ternären Systemen, wie dieselben bei der Einführung 
eines zweiten Substituenten im monosubstituierton Benzol entstellen, 
läßt sich obonstehondo Methode noch vereinfachen. Betrauhlen wir 
ein Substitntionsgemisoh, in welchem para Hauptprodnkt, ortho* und 
meta Nebenprodukte sind. Gesetzt, was oft zntrillt, daß [Hirn Imini 
Anfangscrstorruiigspunkt ousfriort. Ein Gemisch mit einem AnCangs- 
erstarrungspnnkt wie in JB muß eine Zusammensetzung haben, welche 
durcli einen der Funkte der Linie II K dargestollt wird, d. h. «Ich 
Durchschnittes von der toriiüron SchmolzOllcbe mit einer durch Ji an¬ 
gebrachten horizontalen Fläche. Gesetzt, daß // das in Frage stehende 
Gomiscli (larstollt; die Zusammensetzung desselben wird dann durch die 
Linien oG, pG und FO angogobon. In gewissen Fallen darf innn nun 
zur Berechmiiig der Monge von para den wirklich beobauhlelen l’nnkt H 
durch II ersetzen, cl h. gerade so verfahren, als oh die QuantiUll 
ortho -h meta nur aus ortho bestände; dann kann man aus der hinärim 
Scbmelzknrve von para-orüio sofort den Prozoutgehalt an para uhlesen. 
Aus dom zweiten Erstarrnngspankl, Avolchcr nun an demselben (SeiniHch 
beobachtet wird, findet man das Verhältnis ortho; meta. Diu Znsaminon- 
Setzung dos tornilron Gomisobos ist dadurch bekannt, 

Man darf diese Vereinfachung stets anwouden, wenn folgondo Be¬ 
dingung erfüllt ist: Die Schnittlinio 7i JI (welche in Fig. 21 als eine 
Gerade gezeiohnet ist, weil sie bei den hier bohaiulolton Fällen entweder 
wirklich eine Gerade ist oder nur solir wenig davon abweiulit) muß 
parallel an der Fläoho OomM laufen, denn nur in diesem Fall fällt 
der mit 11 korrospondiorondo Punkt ff zusaramon mit dom mit F korre- 
spondiorondon Punkt, wolohor die Quantität pju*n iin Goniisoh angibt. 
Wird die Methode angewandt, wenn ./iü einen Winkel mit dieser 
Fläche macht, so bekommt man eine Abwoiolning voih rlohligon Wort 
Es ist klar, daß diese Abweichung um so geringer sein wird, wenn 
erstens dev Winkel, zweitens der Abstand .fi/ikleiner ist Von diesem 
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Winkel nucl von clieRom Abataud wird also in oinom gogobenen Fall 
dio Olcimiiiglcoit dor Methode nblihngon. 

Obongouannto Bedingung wh'd wohl inoistons erMIt aeinj wenn 
die para-Zweigo der Schmolüknrvou para>oi'tho und para-meta, bei Ein- 
üeicbnnng in dasselbe KooiYlinntensyatenii Knsammeiifallon. Dies ist 
stets dor Fall, wenn man cs mit aogenannten idonlon ScliiTiokkurvon su 
tun hat. Jedoch, wenn diese Zweige nur teilweise Kusoinmenfnllen, so 
ist dio Methode noch brauchbar, wenn iiuui iinr darauf achtet, daß der 
AnfangFurslarrungspnnkt in diesem Teil dos parn-Zweiges liegt, Das 
ganxe oder partielle ZusammonfaUon dor Sohmohkurvon lindot nuin oft 
bei Isomoi'un. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung tornilror (reiniscbe nach 
dieser Methode verlangt also dio Bostnnmung von swoi zweiten Er- 
starriings^innktcn, oder, da meistens die angogubono Voreiurachung 
zu beiuilzon sein wird, von oinom ersten und eiiioni zwoiton 1£r- 
Htarrungs]mnkt Dio Bestimmung des lotztorou hat bisweilen jn'ttk- 
tischo >Schwieriglcoiton, wenn dieser Funkt sehr niedrig liegt, oder 
dadurch, daß der erste Komponciit in großen Mengen auHlcristalUsiort, 
wodurch Ittthron in dor Masse unmöglich wird. Zwar wird inai» sich 
oll helfen können durch ZuAigon einer bckunntcu Moiigo von uiiiom 
<ler Komponontuu; doch wilro oino Metliode angoncdimur, widclio ge¬ 
stalten wurde, dio Zusammensetzung des GrcmischoH aus zwei Anfaiigs- 
ursturriuigspnukton zu bestimmen, da dioselhon muistciis unch scJiilrrer 
zu heolinchtüii sind. Eine solcho Motliodo hat nun llurr Vam'/i'om 
ausg(>arbeitot. 

Jl. Motliodo VAMmiN,' 

Diese Methode ist nur miwoiidlH),r, wenn man oh mit idculon 
iSohmolzliilohou zu tun link Da dies einerseits bei Mischiingou von 
iHomeroii oft dor Full sein wird, anderseits es aber leicht ist, sich 
davon zu tthorzeugen, ob man es mit Sclimolzllilohon zu tim hat, welche 
sieh genügend dor idoaloii Form utlhoni, so wird man joilcnrallH ver- 
sitüliswoiso anfangen können, dio Methode zu bonutzon. 

Wenn man ideale Schmolzllllohon hat, ist die l'h'iiiedriguiig dos 
Erstai'i'ungspiinktos, woloho z. B. pora zeigt, durch ZuAiguug einer 

i Vorslogon Kon. Acod. vuu Wqtoiuoliappon, Ainstordam. ßltsniig vom 
80. Februor lOlO. 
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gewissen Menge ortho ebenso groß wie die ISi'inedrigiing, woleho durvh 
ZufUgen von ortlio + meta ontstohl^ falls ortho H- metn Kusannnon obonso 
viel Prozente betragen wie erst ortiio allein. 

Die Analyse wird dadurch sehr einfach. Man bostiinnit dann 
uilmlich erst den Anfmigsorstarrungspuukt des OßinischoH, an welchem 
soviel para z. B. zagefllgt ist, daß sich dies heim gonnnnlou Punkt 
aussoheidei Aus den Sclimolzknrvon para-ortho oder pnrn^nintii (die 
ja Zusammenfällen müssen) ist dann die Quantitllt des para ini teriiüren 
Gemisch zu ßndon. Boi einem anderen Teil dos tornilron Ouinisuhcs 
fügt man so viel ortho z. B., daß dieses Isomer beim Anfangs- 
erstarrungspunkt auskristallisierti Die Besliminung lotztgonannten 
Punktes führt sofort zur Kenntnis der Quantität ortho, wolcho iin 
ternären Gemisoh anwesend ist, womit seine Znsaminensclznng ge¬ 
funden ist. 

Zur Anwendung dieser Methode ist es keineswegs notwondig, die 
ganze ternäre Sohroolzfläobe erst zti konstrnioron, um zu liostiinmon, ol) 
man es mit Sohinolzfläclien zu tun hat, welche dun idealen gonügeml 
nahekommen. ISs wird genügen, einige Anfangsoratai'rungspunkto von 
Gemischen zu bestimmen, deren Hauptbestandteil oinus der drei 
Isomere ist, an welchem die zwei anderen Isomoro in soluhor Monge 
zngofügt sind, daß die Summe ilirer Prozentznhlon im ternären Goinisch 
dieselbe bleibt Sind die Anfangsorstarrnngspunkte dann stets die¬ 
selben, so kann die Methode angewandt worden, 

Welche dieser hoidon Methoden in jodom koukruton h'alle am 
besten angewandt werden kann, muß in jodom h'allu für sicli onl- 
Bohiodon worden; es bängt mit der Loichligkoit zuHnmmen, womit die 
Krstarrungspunkto bestimmbar sind, mit der Lago der hhitoktiku, 
sowie mit anderen Umständou. 
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Nitrir.rung 2.58. 
Kiiirunitirung 200. 
OhlorphnnulRulfoBiluron 84 0. 

808. 

(:liloi'Ha1i«ylH}lurr.u 202. 
Oliloraiilf()b(iiixo«HfL«rün 
248. 

(lUlürtoluidino 800. 

(Ihlortohtolo 88. 220. 
Aoctyllonuig 840, 
Uvouiioriing 288. 458. 
OhUn'iontiig 828. 
Nitrl«i*iiiig 284. 458. 
Kulfindoning 287. 458. 
(>li1ovt«Uu»Uiil foaftiiron 287. 

< /hloi'tolylmathylkotoii 240, 
Ohloi'xyiolo 848« 

(jyiinboiixybükoliol 801. 

Nitrlomng 80U 
ÜyanbioiRylcblotid 801. 
Nltrloi'ung 801. 
irOLLKUAH, IlftnsoL 


l>lacotaiilUd 145. 
p-DilLtbylaminobonzoo- 
flOnro 

Nitviüvung 402. 
p-Dlazotolttolsilnro 874. 
DibromacoUinilldo 8b0. 
DlbiximanUino 280. 
Dlbromanlsol« 208. 
Dibrombonzocskuron 282, 
Dibrombonzolo 47. 50. 800. 
Bromitirnng 200. 
Nitviomiig 206. 
Htilfüiiiormig 270. 
Dibrombenzoltfulfiialluroii 

270. 278. 

Dlbromnitroboiizolo 200. 

271. 

Halnnclzkurvcn 400. 
Dibt'otnpkünotolü 202. 
Dihromplioiiolo 202. 
Dibromtoluolo 27 
Dicbloracidanllido 250. 
Diohlorainlino 2.50. 
Dißhioviuilaol« 257* 
Didilorbunxtilclobydc 204. 
Di chlorl i«nxi w »lln mi 241. 
Dicbliirhüiixülü 50. 218. 
()hIüi4oruiig 218. 452. 
Nitri«initig 210. 
Bidfoniormig 222. 
DlrhlorbanxolHuiroHiinron 
222 . 

I) ichlor ni t n d i< 210. 

228. 

Sc'biiudzkiirvo» 405, 
Didtlorpliciiolo 257. 
Dicbkirtoluoh^ 220. 

1 liUunrbmiKoaHibi r« 218. 
Dnodaiiilhi« 802. 
Dnodbatiznl« 05. 207. 

Nitrianiiig 207. 

1) ijodiul roboii xol« 207. 
Dijodphv.uol« 804. 826. 
nyadtuluiil« 200. 
p*l)iinu(liyliiiiilnGbunz- 
aUkbyd 1511. 
p-Dlmothylaininnbonxoo- 
Hlliir« 

Nitriarmig 402. 
DimatUylaminopbimyl- 
ijuuckHilbtü'cdiluidcl 14 0. 
DiinotliyluiiiHii 
Aldmiycl (Kinf. vmi) 158. 
Bvotnitiviiiig U7. 280. 
Jodloning 148, 
MorkurlQmng 155. 
IBtrluriiiig 140. 200. 202. 
Nilvtmlomng 158. 
Btilfonlovung 151 • 


Dlmathylnnilinoxyd 
Niti^OBlcriing 200. 

Diinotl lylaiiilinsidfosdiwen 
161. 

Dinitmootanilid« 821. 
DinitmiilUnn 808. 
Diniti-oaniBolo 20. 80. 827. 
Scliinolakurv« 2 , 4 *{• 

1,2,0 40ft. 

DiiiitmbGn^üüaftiiroii 48. 
814. 

Dinitraboiiaolo 28. 60. 107. 

807. 

AmidiRrniig 807. 
(Jliloriflrung 807. 454. 
llydroxylinniiig 808. 
Nit-rlorniig 807. 454. 

D initrobGii^sülHi \ l f<mfl iiroii 

808. 

Diiiih*Gr1ilorb«]i/i»1u 80.807. 
1 >iniliN>(l i if) rlninz olo 217. 
Dinitroplicniol« 107. 808. 
827. 

I >iiiHr«j)li«ny1«]uliamitus 
808. 

Dinilndolitol« 812. 

1 llo^yliotixiililidiyd« 480. 

1 >ioxybiMi:«to«Rilu i'oik 482. 
DioxybciiKiil« 425. 

AcMdvl (Minf. vuiO 480 
AblfOiyfl (Kinf. vn») 4811. 
Aldoxiin (Kinf. vnii) 488 
Iknizoyl (Kiiif. vnn) 480. 
lirdniiuning 425. 

OIlifDU (Kinf. von) 4:U. 
Cblnriunnig 425. 
tlnillmuig 420. 
Karbi»xy1i«ning 482. 
MnrkurifMnitig 480. 
Nitrionuig 426. 
MHmftinrnikg <184. 
Knifoiiim'iing 480. ■l,^5. 
Dioxytiilunln 8H0. 
l>lphnnyliii«iluiii 0. 

Dlrokt« Siil>Btilull»n 106. 

L HhmI fiilniiixnaBflunni 84II. 


IHnitamtngKpunktmothodn 

26. 


VUioiunUiikH 
Nllrluning 218. 
Kinn vbnnssüüH Huron 
Fluoriorung 217, 
Kbiorboineol 8- 58. 
Nltrlormig 54. 
Kulfoiiloruug 50. 
RR 
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Flaoi^bonisolsulfoBfliiveii 50. 
21t. 

Nitrioruug 217. 
Fluoniitranilino 218. 
FliiornitrobonKolQ 64. 217. 
Niti'ioritng 217. 
Schmokkurvü o + p 480. 
Fluornitrobonzolsiil fu- 
Bilitiron 217. 
PUiorloIuolo 
Snlfonlonmg 217. 
Phiortoluolsulfüajlmxsn 217. 
Formanilid 
Nitrlorung IßO, 


GuQjAkol B. Dioxybanzolo. 

HoniobrüiizkAtochin 880. 
HomohydroQijinoii B8D. 
nomooxybonzaldohyd 880 
Homoaungoubi 388. 
Hydrocbinon b. Dloxy* 
boneolo. 

HydrocItiiionkarboiiBttiiro 

416. 


Indii^kto Subatitutio]! 100. 


Jodacotfliiilulo R98. 

Nitrlorung 008. 
Jodaiinino J87. 802. 
Bromiüruiig 802. 
Jodlormig 802, 
Kitrlorung 808. 
JodaniBolo 808. 

Bromioning 808. 458, 
Chlorioruiig 808. 458. 
liBtrloruiig 300. 
JodbouzQüBüuroii 118. 800, 
Bromlorung 300. 
Nitrioi'iitig 801. 
Jodbonisol 5. 04. 
Bromlorung 05. 
Chlorici'uiig 64. 
Jodlorting 05. 

Nftriomng Q5. 
Sulfüiiiormig Ü8. 
JodbümsolsiilfbiB&uran 06. 
JoddimotliylaniliiiQ 148. 
Joddlnitrobonzölo 207. 
Joddioxyboiizolo 420. 
JodkroBolo 880. 
JodnitraiiiUno 8Ü3. 810. 
JodnitronisolG 800. 
JodnifcrobonKooBttiiro 801. 
Jodniti'obonzol 0 + p. 
Bchinolzkurvo 401. 


Joduih'obouBolQ 05. 207. 

Nitrioruiig 207. 
Jodnilropljonotolo 800, 
Nitrioriing 800. 
Jodnitropliouolo 806. 320. 
Jodpbonolü 308. 
Broinioriing 808. 
Ghloriorang 808. 
Jodiornng 804. 
Nitriorinig 8U5. 
Jodnitrotoluolo 200. 
Jodo:0'6on8!OOHlturoii 407. 
Jodtofuolß 03. 208, 
Bromievuiig 208. 454. 
Jodiornng 200. 
Nitrinruiig 2t»0. ■(.'}4. 
Hullbnlüiniiig .300. 
JodtoluolBuiroB/inruii 800. 
Jodxylolo 880. 


I£roaol8tliylttthor aioho 
Krüsolti. 

KroBolo 10 . 878 . 

AeotW (Kinf. von) 888. 
Aldehyd (Mliif« von) 880. 
Bromlorung 880. 

011,011 (iSnfl von) 888. 
Ohlorionnig 878, 
Ilydroxyliorung 880. 
Jodlonnig 880, 
Karboxylierung 880. 
Merkurfürung 800. 
Nitriüriing 881. 
Hiilfoniening 8BÜ. 
ICroHolBulfofifinron 880, 
KroHolluBJturo 880. 


IflorkurlbonBOGRliuro 188. 
Morknribomsüphononü 101. 
Morkurlkrosolc 800. 
Morkui'InUrobonKolo 74. 
MorkurloxybonzooBftiiroii 
417. 

Morkiirijilioiiolo 188. 
Morknritoluolo lOD. 
Moflityloii 855. 

Motanllfiäure s. AnilluHulfo- 
siluro. 

Motboxytoluol 
äulfonioi'uug 888, 
MothoxytoiiiolBulfoHlinron 
388. 

Motbylanilln 144, 
Bromlorung 147. 286. 
Karboxyllovung 147. 
MolhylanfllnkarbonBlliiro 
147. 

Mothylpropylbonzol 104. 


N-Motliy bp- tcjl III cUn 
NUrionnig 874. 
Mothylxylolo 856. 
Monoplienylplioupborsdnr 
Nitrierung 104, 


!Blitroaeotani I doboinu j e- 
sduron 401, 

Nitroaeotuniiidbromidti 8 J t 
Nltroiu'oUinilldubloridü 81' 
Nitroacotaiiilid» 180. 821. 
Bromioning 818. 
Nitrierung 821. 
Bchriiolzkurve p + dl 40 >1 
Ni hMiL(!e(o]jh»noii 180, 

Nil roaur toplusn on bronilil 

101 . 

Nitroueottoluido ,370. 
Niti'oainldobuiiKOüHlliinni 
401. 

Nitro» m idoboimolHn 1 Ib- 

Hdiiroii 828. 844. 

Nilronmidnphcnole 4LM. 
Nitroanilino 188« lOO. 200 
202. 810. 

Bnntneniiig 818. 
Chloriorung 810. 
Jodiornng 810 , 
Nitrierung 821. 
jSulfoninrung 828 , 

Nil ma u i 11 tih 111 h luH 11 ren 828. 
844. 

NitruaniBdle ’J.'d). 82.'i. 
Chlorierung 826. 
Nitrierung 20. 827. 48 H. 
Ni 1 robeiiKtthdi to ri d 112. 
NitrobeuKaldeljydu 180, 
Nitrobenzanilid 201. 

N i trubünzoe»ilu ren 118,814. 

Nitrierung IIH. 814. 
Nltrubcnzoi 0. 08. 108. 108. 
Bromierung 00 . 
Olilorieniiig 08. 
Hydroxylierung 78. 100. 
Merkurierung 74. 
Nltriening 28. 00. 
tinlfoiiterung 78. 
NitroboinsoldimilfoHduron 
335. 

NitroboiiKolaiiirüBUiiron 78. 
75. »08. 

Niti'loi'iiiig 808. 
Nlti'oboiiBonilrlio 180. 200. 
NitrobonzoLidulilorid 118, 
NitrobonBoylforinoxim 100. 
Nilrobonzylolilorid 15. 110. 
200. 

Ni^'o^p-oyanbonzylalkohol 

301. 
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Klti*o-p-üyunboiiisylülilorld 

Nitrobnniskfttüuhm wwn, 

41SÜ. 

Ni trciii i muthy lanilin 141). 
Nitniilioxybonzol» 420« 

N itrodiplntny linutlmn 15. 
Nitruloniuinilid I2t0. 
Niti'ohyilionblnoii 42U. 

N i irok rndcdlUliybitlidr 7180. 
Nitnikrnsidu :i8l. 
NitnHJxylidiizulrUdiydu 441. 
»ilronxyhon/otuiiliu'iMi 401). 
Nitninliiiiioli) 'ill. llhi. 
Alii(diy<l (Killt*. v<iu) 884. 
Hroiiiiurmig 825. 

824. 

Ilydnivylioniuif 8712. 
«l(ifiuM'un^ 7i2(t. 
IvHi'lidxylliinm^ :t:{2. 454. 
NilricrmiiJf 827. 
SuHiniirriiti^ 
iNilrofilu'indiil» 

(üilorir.nuiK :i2f». 
Nitniplitiiiolkiirhunhilurcu 
882 

Niti'o[j1i4;ii(ilMk1tunH5uruii 
881. 848. 

Niti'oplHinylciidiaiiiim' 4 is. 
N il n i|di<MiylqiUK?kHin»‘r- 
<di1nri<l 74, 

N it nipl 1 1 iihildüliy ÜHilii ro» 
4J^. 

Nili'<i|»li(tilHilin'(‘ii 11). 804. 
Ni(nH*t:Miir/.iii 428. 

N i (nirtn lic.y I HÜti r» ÜH2. 
iN i I n iHjil i ^{4111 i iiiiiMÜiy lull- 
litliifr 884. 

Nii niHMUiuutliylaniliii 158, 
N ltnirt(i(lifixybunxfi1<i 484. 
NllniHDphuTiiil IH2. 

N i ln M\\\ fl ilii; 11 zr MiHiluruii 84 0 
NUndolniihnu 870. 
iNUniliibinUl iii‘ .loii. 
Kltnihiliiolu 84. 88. 810. 
Xlroiulüi'unK 811. 
Olilurloniiif; 810. 
Nilviomug 812. 
Hubniolxkurvo o H* 1» 
40». 

Snironiorinitt 818. 454. 
NllndoliuilmilloHllurnii »18. 
Nilrotulnyliildubyda »02. 
NiUüt<duvlBliiii'4iii 850. 
Nl(t*ololyIullroinut1mii 857. 
Nltroxylolo 851. 

Ortsboslimmuni; 42. 
Oxybonssaldobydo 182. 184. 
440. 


Oxybonzulduliydo 
Ohloviorung 440. 
Nitviorung 441. 
OxybotizoQsftumii 4». 182. 
170. 408. 

Aldüiiyd (Elnf. von) 417. 
llromiovung 40». 
C}lilorit4‘iing 408. 
llydmxylicntiig 41». 
Korboxyliorung 414. 
MfM'kitriuniiig 417. 
Nitvlnniiig 400. 455. 
Sidltnilüniiig 418. 
Sulimulzkiirvi! ci 4- p 
408. 

Oxybonxoplionoii 184. 
Oxymoi*kunbonxo 08 ftiircn 
18». 417. 

(IxymurkunmdiuylHlluro 
417. 

OxyphcnykpiückBilbur- 
uhlorid 1H5. 

OxysuUbbüiizocfiilitroii 41». 

IV.ntanltiHipbniiul 107. 
Phc*imuuüii ti. Aiiiido- 
plieiuilo. 

Plioiiutid 

Bulfimiuruug 172. 

Phutiol 155. 

A Iduhy 1 Igrii ppu (Kinf.dur) 
1K2, 

AldoxiiiignipiHUKiiif. dui‘) 
184 

lluuxriy Igru ppu (Ki iif. dur) 
184. 

Hroiniuinitig ir>8.10H. 201. 
(''II.jO[I-(irii|ipu (Killt', 
dur) 178. 

(ndovimitig 155.108.201. 
ilodlurmig 1»1. 108. 201. 
Ivarbnxyiitu'ting 178. 
MrrUiiriu.niiig 185. 
NiU'itu'uiig 108. 
NltniHiuning 182. 
Hidliulürmig 172. 
Hniriiiiiunnig 105. lOH. 
202 . 

I’kunoldnciivbonHiluvun 414. 
PhonoldlBiilfuHiliirGii 170. 
04». 

PUonoluairliim-o-knvbon- 
Htluro 177, 

IMionolnidflnHlLuron 172. 
X^honolBidfoHfltircm 105.840. 
Hromitiruiig »40. 
Olilorloruiig »40. 
Nltrloriing »40. 
Sulfonloniug »48. 


PliunylbouKtml 184« 
Phütivltmdmniino 
Al{lo1iydgruppo(Kiii£i dor) 
420. 

NUriuniiig 418. 
Hülfoniurini^ 420. 
Phunyloiulinmin BulfoBäiu’on 
420. 

PhonytoBsigsIliiro 207. 
Phoiiylnlti'ainin 142. 
PhniiylniCroinGtliaii207.n57. 

Nltrloriing »57. 
PlimiylHulOiiiiinHlinrfl 14». 
IMiunylBiilliiiHiliii'U 11. 
PhliilaldoliyilblLuron 
Nitriunrng 418. 
PbtulHfliiruii 10. 45. 181. 
808. 

Hvcmiirning 803. 455. 
(Ihloriunnig 808. 455. 
Niti'iorinig 10. 804. 
Suitiiiiiuruiig »00. 

P I ilnly Ibunxuun i lid 145. 
Propylloliiiil 104. 
Pnitukaluuliu8iiuru4 Mt. 482. 
pKenddUUntol »55. 

Itobacad opb mu III 4 80, 
RuBovziu B. Dinxybuiizolu. 

Saliuyliildcdiyd 1H2. 

- H u. <)\ybi‘iiziiltluliydu. 
Saliuylttiluru 182, 174. 

- H. ti. DxyhviizouHiium. 
Subtilulzlliudiu, tuTiiilro 88. 

400. 

SultRuilHliuru B. AiuliiiBidfu- 

hOiii'u. 

SulfubmiBOUHÜurun 128.84(1. 
Nllriunitig 840. 

Suirtiniunnig »48. 
SiiiroplitalHliumn 800. 
KulfotohiyluKurnri 808. 

Tbiiuitlu'cii 10. 

Toluldino lUQ. 144. »0». 
Jh'omloruug »07. 
Chlorloning 80». 
Nllrlumng »70. 
Kulfoniürung 874. 
Tulnktlnbiüfoalfiirou 8»0. 
»74, 

Sulfiinliiruiig R»0. 
TuliiliKvlI 100« 800. 

NMlvlomng 800. 

Tolnol 10. lOD. 8», 
Aoylloriing lOB« 100. 
Aluobydgrupno (Klnf. 
dev) 100. 

»8* 
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Toluol 

Aldoxtmgruppo (Elnf. 

floi-) 107. 

Alkylloniug 102. 
Aiuidionmg 100. 
Ui*omioruiig 88. 189. 201. 
Ohloiioriing 88. 201. 
Cyaugruppo (lüinf. der) 
106. 

Jodiorung 98. 201. 

, MorkurLorung 100. 
Kltrioniug 84. 03. 108. 
200 . 

Bnirinioning 102. 
Sulfonierung 08. 

• ToliioldisulfoflAuran 8M7. 
TolnolBiillinaäiiren 102. 
'X'oluolBnlfosiiuron 08. 887. 

Sulfoiiiorung 837. 
Toluylaldohydo 100. 302. 

’ Nitrioning 892. 

> Toliiylnldoxlnie 107. 


Toluylplionylkoton 108. 
ToluylBÜiiren 358. 
Bromiomiig 858. 
Kih‘ierung 859. 
Biilfonienmg 863. 455. 
Tolylaldohydo 106. 
Tolylinotliylkotoii 107, 

To tylnitvonmtJiaii 
mtrioriing 857. 
'IVHLthylbonitol 18. 
Trlbrombonaol 266. 
Tribromdinitroplienol 107. 
IViohlorbonssole 218. 
TViniii*ob6nxolo 807. 

'VAiiillinalkolir»! 132. 
Voraü'ol H. Dioxybonaola. 

Xylidino 356. 

Xylolo 102. 848. 
Aldobydgnippo (Eiiif. 
der) 3,57, 



Xylolo 

Aldoxiingnippn (Ein 
der) 357. 

Aniidicrnng 350. 
ilromicrmig 350. 
Ohlorionuig 348« 
Oyangriii^po (Kiuf, do 
357. 

Jodlarnng 350. 
MuHiylienmg 355. 
NUriurniig 351. 455. 
SiiHmitiriiiig 355. 
HulFonieruiig 354. 
XylolHuiriiiBllimm 355. 
XylnlaulfoHllunni 354. 
«Nyliniitrilu 357. 
Xylyluliiidiydc» 357. 
Xylylahliiximu 357. 

ZimlHlUiro, 208. 




